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Die dynamisch-allotropen Zustände des Selens. 1. 
Von 
G. Briegleb. 
(Mit 8 Figuren im Text und 1 Tafel.) 


(Eingegangen am 2. 8. 29.) 


Durch ein modifiziertes Extraktionsverfahren und mittels absorptionsspekto- 
graphischer und röntgenographischer Untersuchungen konnte ein polymeres, 
mindestens wahrscheinlich binäres Verhalten aller Selenphasen gezeigt werden. 
Speziell in der Schmelze gelang es zwei der Temperatur entsprechend sich ins 
Gleichgewicht setzende Komponenten nachzuweisen. In Lösungen des Se in SC, 
konnte durch Absorptionsaufnahmen ein komplexes Verhalten des Se festgestellt 
werden. Die Röntgenaufnahmen ergaben die Identität von schwarzem, metallisch 
leitendem SeB und schwarzen, nichtleitendem Se A. 


Einleitung. 


Das Selen kann sowohl in metalloider als metallischer Form 
auftreten und hat als metallische Modifikation durch seine charak- 
teristischen, lichtelektrischen Eigenschaften vielseitige Anwendung in 
der Technik gefunden!). Zur Klärung dieses lichtelektrischen Ver- 
haltens, besonders seiner vielen Anomalien, sind zahllose Arbeiten 
meist physikalisch-technischen Inhaltes gemacht. Es fehlt aber noch 
an einer systematischen Untersuchung der allotropen Zustände des 
Selens und der thermodynamisch-phasentheoretischen Zusammen- 
hänge der vielen Selenformarten, deren genaue Kenntnis nicht zum 
mindesten zur einwandfreientheoretischen Klärung des lichtelektri- 
schen Verhaltens des Selens von Bedeutung sein wird. Anfänge zur 
Untersuchung der Umwandlung des Se sind bereits gemacht worden, 
vornehmlich von H.R. Kruyr?), Smits®) und SAUNDERS®), R. MARC°). 

Das Ziel dieser ersten Mitteilung über die allotropen Zustände 
des Se ist, über neues experimentelles Material zu berichten, das, 
wie es R. Marc schon am metallisch-hexagonalen Se gezeigt hat, 
auch an allen anderen Se-Phasen ein polynäres, im einfachsten Falle 
binäres Verhalten zeigen soll. Es soll versucht werden, die Umwand- 





1) Cu. Rızs, Das Selen. C. Hubers Verlag, Diessen vor München. 2) H.R. 
Kruyt, Z. anorgan. Chem. 64, 305. 1909. 3) A. Smıts, Die Theorie der Allo- 
tropie. Leipzig 1921. *) SAUNDERS, J. physic. Chem. 4, 423. 1900. 5) R. Marc, 
Z. anorgan. Chem. 87, 459. 1903. 48, 393. 1906. 50, 446. 1906. 53, 298. 1907. 
Ber. 39, 699. 1906. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 144, Heft 56. 21 
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lungen des Se in seinen festen und flüssigen, als auch in seinen ge- 
lösten Phasen auf ein mit der Temperatur veränderliches Gleich- 
gewicht mindestens zweier Se-Atomarten bzw. Molekülarten zurück- 
zuführen. 

Zur Untersuchung der möglichen Gleichgewichte im geschmolzenen 
Se ist im wesentlichen ein modifiziertes Extraktionsverfahren ver- 
wandt worden, während zur Klärung des Lösungszustandes des Se 
im Schwefelkohlenstoff absorptionsspektrographische Messungen vor- 
genommen worden sind; schliesslich sind von allen festen Se-Phasen 
röntgenographische Aufnahmen nach DEBYE-SCHERRER gemacht 
worden. 

In einer zweiten Mitteilung wollen wir auf Grund der Resultate 
unserer experimentellen Untersuchungen zusammen mit den Ergeb- 
nissen der oben angeführten Arbeiten eine zusammenfassende, einheit- 
liche Darstellung aller Se-Modifikationen und ihrer gegenseitigen Um- 
wandlungen geben. Als Richtschnur hierzu soll die Theorie der Allo- 
tropie von A. Smits!) dienen, die von allen bestehenden Anschauungen 
über das Wesen der Allotropie?) uns am geeignetsten erscheint, die 
allotropen Zustände des Se zu erklären. 


Experimentelle Untersuchungen. 
I. Extraktion der Selengläser. 

Da man eine in CS, unlösliche Selenmodifikation (metallisch- 
hexagonale) und eine in CS, lösliche (metalloid-monokline) kennt, 
und man weiterhin bereits am hexagonalen-metallischen Selen einen 
mit der Temperatur veränderlichen Gleichgewichtszustand zweier 
Selenarten gefunden hat), so war zu erwarten, dass man ein eventuelles 
Gleichgewicht im geschmolzenen Se durch plötzliches Abschrecken 
fixieren konnte, um dann durch ein Extraktionsverfahren den lös- 
lichen und unlöslichen Anteil zu trennen *). Bereits PETERSEN 5) schreibt 
von der Existenz wechselnder Mengen von unlöslichem Se im glasigen 
Se, macht aber keine näheren, experimentellen Angaben. Ferner 


1) A. Smits, loc. eit. 2) Vgl. die Zusammenstellung von K. Schaum, 
Ann. Chem. 461, 194. 1928. 3) R. Marc, loc. eit. 4) Der amorphe Charakter 
der durch Abschrecken von Se-Schmelzen erhaltenen Se-Gläser wurde röntgeno- 
graphisch erwiesen. Das Röntgendiagramm nach DEBYE-SCHERRER ergab diffuse, 
amorphe Schwärzung. Alle in dieser Arbeit angeführten, röntgenographischen Auf- 
nahmen sind in Ermangelung einer eigenen Röntgenapparatur zusammen mit Herrn 
Dr. M. Haase ausgeführt. Herrn Dr. M. Haase sei für seine freundlichen Unter- 
stützungen herzlichst gedankt. 5) PETERSEN, Z. physikal. Chem. 8, 612. 1891. 
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versucht es SAUNDERS!), auf Grund dilatometrischer Messungen ein 
binäres Verhalten von Se-Schmelzen nachzuweisen, was ihm aber 
nicht gelang. 

Es wurden nun zur näheren Untersuchung die sorgfältig ab- 
geschreckten Se-Gläser (vgl. S. 324) im gewöhnlichen SOXHLET-Apparat 
bei 40° bis 60° mit Schwefelkohlenstoff extrahiert. Es konnte dabei 
aber kein unlöslicher bzw. schwerlöslicher Rückstand isoliert werden, 


sondern es löste sich alles. 

Da die warme Extraktion keinen Erfolg hatte und ausserdem 
bei 40° ein eventueller Gleichgewichtszustand im glasigen Se sich 
verschieben konnte, wurde kalt extrahiert 
mit dem in Fig. 1 skizzierten Apparat. 


Er ist dem SoxHutETschen Apparat nachgebildet, 
arbeitet also kontinuierlich ohne Unterbrechung. 
Fliesst eine Füllung durch das Heberrohr ab, so 
sammelt sie sich zunächst im Trichter 7 (Fig. 1) an. 
Dabei steigt im rechten Manometerrohr M der Me- 
niscus, bis schliesslich mit einem Stoss die gesamte 
angesammelte Flüssigkeit in den Kolben K strömt. 
Als Tiegel @ wurden solche mit porösem Glasfilter 
(Schott u. Gen., Jena) benutzt. Da das Se nämlich 
in kaltem Schwefelkohlenstoff sehr schwer löslich ist 
und daher nur sehr geringe Mengen (bis 0'05 g) be- 
nutzt wurden, mussten möglichst auch die geringsten 








Ungenauigkeiten vermieden werden, wie sie durch 
Filtrierpapierhülsen, Asbesttiegel usw. verursacht 
werden. 

Eine wesentliche Abänderung gegenüber dem 
gewöhnlichen SOXHLET-Apparat ist, dass mit ganz 
bestimmter Tropfgeschwindigkeit gearbeitet werden 
kann, was, wie weiter unten ersichtlich, von grosser Wichtigkeit ist. Dies lässt 
sich durch verschiedene Einstellungen des Hahnes H erreichen. Über H steht stets 
eine gleichhohe Flüssigkeitssäule. Ein Überschuss von Schwefelkohlenstoff fliesst 
durch K ab. 

Der Tiegel muss über dem Heberrohr stehen, da sonst nicht aller Schwefel- 
kohlenstoff einer Füllung mit der gleichen Geschwindigkeit durch das Präparat 
veflossen ist, was zur übersichtlichen Beurteilung der obwaltenden Verhältnisse 
von Wichtigkeit ist. Auch nur bei dieser Stellung des Tiegels lässt sich die weiter 
unten diskutierte Gesetzmässigkeit in den Gewichtsdifferenzen erreichen. Es 
sammelt sich über dem Se-Präparat eine dünne Schicht Se-Lösung an und fliesst 
allmählich mit konstanter Geschwindigkeit durch den Tiegel. Die Geschwindigkeit 
kann leicht gemessen werden durch die Zeit zwischen zwei Entleerungen einer 
SOXHLET-Füllung. 


1) SAUNDERS, loc. eit. 
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Bei kalter Extraktion und konstanter Tropfgeschwindigkeit mit 
dem soeben beschriebenen Apparat findet man eine deutliche Abnahme 
der Tiegelgewichtsdifferenzen (umgerechnet auf 1g Se) je zweier auf- 
einanderfolgender Füllungen. Die Abnahme betrug bei der von uns 
verwandten Pulvergrösse (vgl. S. 325) zu Beginn 0-09 bis 0-33 g pro lg 
Einwage, zum Schluss 0-007 bis 0-009g und blieb dann nahezu kon- 
stant. Eine Umwandlung in der festen Phase findet bei Zimmer- 
temperatur nicht statt. Präparate, die 3 Monate bei Zimmertemperatur 
gestanden hatten, hatten ihren Gehalt an löslichem Se nicht geändert. 
Die Kurven Fig. 2 und 3 (S. 325 und 326) und die dazu gehörigen Ta- 
bellen 1 und 2 registrieren einige Extraktionsversuche und zeigen den 
Verlauf der Abnahmen umgerechnet auf 1g Se. Der Abfall zu Beginn 
der Extraktion konnte in allen untersuchten Fällen beobachtet werden. 
Der Kurvenverlauf konnte aber eventuell durch alle möglichen anderen 
Einflüsse vorgetäuscht werden. 

Zunächst konnte daran gedacht werden, dass ein ganz einheit- 
liches Se-Glas vorliegt, dass aber durch die Änderung der Oberfläche 
durch Gewichtsabnahme des Präparates während der Extraktion 
eine Lösungsgeschwindigkeitsänderung zustande kommt. Es ist ja 
die Lösungsgeschwindigkeit proportional der Oberfläche. Diese so 
verursachte Geschwindigkeitsänderung müsste aber entgegengesetzt 
der von uns beobachteten sein, da während der Extraktion infolge 
Kornverkleinerung sich die Oberfläche pro 1g Substanz stets ver- 
grössert. Das heisst also, es müssen die Abnahmen pro 1 g in einer be- 
stimmten Zeit im Laufe der Extraktion grösser werden. Da aber 
das Gegenteil der Fall ist, so ersieht man, dass der Einfluss der Ober- 
flächenvergrösserung (pro 1g) zurücktritt gegen den Einfluss, der 
dadurch verursacht wird, dass das Präparat polymer ist und an der 
Konzentration einer Komponente während der Extraktion ärmer 
wird. Weiter wird der überwiegende Einfluss der Zusammensetzung 
des Präparates auf die Lösungsgeschwindigkeit noch durch folgenden 

Versuch bestätigt, den wir als Versuch A bezeichnen wollen. Von 
zwei Se-Gläsern, von denen das eine durch Abschrecken einer auf 
120° erhitzten Schmelze hergestellt worden war und das andere durch 
Abschrecken einer auf 650° erhitzten Schmelze, wurden gleiche Mengen, 
die ausserdem möglichst die gleiche Korngrösse hatten, auf dieselbe 
Weise extrahiert. Sie zeigten, obwohl jeder Oberflächeneffekt mög- 
lichst ausgeschaltet worden war, ein ganz verschiedenartiges Verhalten 
bei der Extraktion, wie Fig. 2, Kurven 1 und 2 und Tabelle 1 zeigen. 
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Tabelle 1. 





Präparat 1 (bei 120°) Präparat 2 (bei 650°) 





0.0331 Absolute | Relat. Diff. Einwage | 0.0309 Absolute Relat. Diff. 


Einwage i ; 
Differenz | prolg Differenz prolg 





nach!/8td.| 0.0281) O- 0.33 nach!/,Std.: 0:0279| 0.0030 | 0.097 
= . 0.0171 | 0.006 0:26 „ 12 „ ,0:0269| 0.0010 | 0.036 
. 0.0146 0. 0.146 „Ya = 0.0264) 0.0005 | 0.019 
0.105 “„ Y2 = ,0:0261) 0.0003 | 0.014 
0:076 “ Ya “ 0.0259! 0.0002 | 0.0077 
0-049 nach 5 Std. 0.0248 | 0.0011 | 0.008 
0-035 
0 0:036 
. 0.0104 0. 0-028 

0.0093 
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Um nun ferner zu prüfen, welchen Einfluss es hat, wenn man 
von demselben Präparat einmal grobes Pulver der Extraktion unter- 
wirft und ein anderes Mal sehr feines Pulver, das ausserdem durch 
sehr einheitliche Korngrösse sich auszeichnet, wurde folgender Ver- 
such gemacht, den wir mit Versuch B bezeichnen wollen. Es wurde 
zunächst von einem auf dieselbe Weise hergestellten Se-Glas ein 
grobes Pulver, das sehr einheitliche Korngrösse hatte, hergestellt 
und extrahiert. Dann wurde ein Präparat hergestellt mit einer sehr 
kleinen Korngrösse von 3 u bis 5 u Durchmesser (mikroskopisch ge- 
messen mit Okularmikrometer)!). 


!) Es wurde hierzu in einer Flüssigkeit mit möglichst hohem spez. Gewicht, 
die auf das Se nicht einwirkt (Chloroform), suspendiert. Nach einiger Zeit, wenn 
sich die groben Körner zu Boden gesetzt hatten, wurde durch ein Filter 
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326 G. Briegleb 


Bei der Extraktion beobachten wir aber einen prinzipiellen 
Unterschied sowohl in der Grösse der Gewichtsdifferenzen als in der 
Art ihrer Abnahmen, je nachdem man ein grobes, uneinheitliches 
oder ein feines, einheitliches Pulver desselben Präparates der Extrak- 
tion unterwirft (vgl. Fig. 3, Kurve 2 und 1 und Tabelle 2). Zunächst 
lässt sich sagen, dass die starke Streuung in den Werten der Gewichts- 
differenzen, die beigrobem, uneinheitlichem Pulver (Präparat 2 Kurve 2) 
auftritt, bei feiner, einheitlicher Korngrösse (Präparat 1 Kurve 1) ver- 






Gewichtsciferenz 
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Fig. 3. —er 


Tabelle 2. 





Präparat 1 (feines Pulver) Präparat 2 (grobes Pulver 
Einwage ‚0.0947 Absolute Relat. DIR. | pinwage 0.0317 Absolute  Relat. Dift 
Differenz proilg Differenz | prolg 





nach20Min. | 0-0152 0.0095 0-395  Inach20Min. | 0-0260 | 0.0057 | 0.18 
20 .„ 0.0110 0.0042 0.276 “20 . 10.0219 0.004 | 0.157 
20 . 0.090 | 0.0020 0-182 “ 20 .„ 0.0188) 0.0031 | 0.135 
20 . |0.080 0.0010 0-111 “20 „ 0.0167) 0.0021 | 0.060 
20 . 0.074 0.0006 0.075 “ % .„ !0.0157' 0:0010 | 0.056 
20 . 0.071 . 0.0003 0:040 “ 20 „ ,0:0139| 0.0018 | 0.107 
20 . 0.069 | 0.0002 0-.028 “20 .„ 0.0124) 0.0015 | 0.101 
20 . 0.066 0.0003 0:043 „20 .„ 0.0119. 0.0005 | 0.097 
20 . |0.064 | 0.0002 0:030 “20 . |0:0110) 0.0002 | 0.015 
20 . 0.062 | 0.0002 0-.030 “20 „ 0.0105) 0.0009 | 0.071 

- 20 „ 0.086 0.0005 | 0.041 

nach60Min. 0.084 | 0.0019 | 0.167 
60 . 0.082 | 0.0002 | 0.0213 
60 .„ 0.082 | 0.0000 | 0.00 








dekantiert. Bei vielmaliger Wiederholung dieses Prozesses mit dem jeweiligen Filter- 


rückstand konnte man, wie mikroskopisch festgestellt wurde, eine ausgezeichnet 
einheitliche Pulvergrösse bekommen. 





schwüt 
differe 
da bfallı 
ist, n 
getret 
ist. # 
75% 
länger 
bei se 
keiter 
halb < 
sich 1 
sicher 
schalt 
Se-Gli 
liche ı 
selbe 
welch 
ein St 
trat, 
ein g 

\ 

j 
(bezo 
währ 
setzu 


die ( 
such 
halts 
verfa 
effek 


Gläs« 


keit |] 


sind!) 


448, 





Die dynamisch-allotropen Zustände des Selens. I. 327 


schwindet. Ferner ist zu sagen, dass in letzterem Falle die Gewichts- 
differenzen zu Beginn der Extraktion viel grösser sind und rascher 
abfallen. Berechnet man nun die Se-Menge in Prozenten, die gelöst 
ist, nachdem nahezu eine Konstanz in den Gewichtsabnahmen ein- 
getreten ist, so findet man, dass diese in beiden Fällen nahezu gleich 
ist. Bei feinem Pulver findet man etwa 70%, und bei grobem Pulver 
75°, lösliches Se. Im Falle des groben Pulvers ist nur erst nach 
längerer Zeit alles lösliche Se entfernt. Es treten also, wie man sieht, 
bei sehr starken Korngrössenunterschieden gewisse Unregelmässig- 
keiten in der Gehaltsbestimmung an löslichem Se auf, die aber inner- 
halb der Fehlergrenze bleiben. Ausserdem muss man beachten, dass es 
sich hier um extreme Korngrössenunterschiede handelt. Um ganz 
sicher zu gehen, also jeglichen Korngrösseneffekt möglichst auszu- 
schalten und um nur den Einfluss der inneren Zusammensetzung des 
Se-Glases zu haben, wurden später bei der Gehaltsbestimmung an lös- 
liche me (S. 331) stets gleiche Ausgangsmengen der auf möglichst die- 
selbe Art gepulverten Präparate extrahiert. In Versuch A dagegen, bei 
welchem trotz gleicher Pulverung der beiden untersuchten Präparate 
ein so verschiedener Kurvenverlauf in den Gewichtsdifferenzen auf- 


trat, zeigte sich, nachdem nahezu Gewichtskonstanz eingetreten war, 
ein ganz verschiedener Prozentgehalt an löslichem Se. 


Wir können also zusammenfassend jetzt sagen: 

l. Die Abnahmen in den Gewichtsdifferenzen in gleichen Zeiten 
(bezogen auf 1g) sind nicht bedingt durch Oberflächenänderung 
während der Extraktion, sondern durch Änderung der Zusammen- 
setzung des Se-Glases. 

2. Die Korngrösse des zu extrahierenden Se-Präparates hat auf 
die Grösse der Gewichtsabnahmen einen merklichen Einfluss (Ver- 
such B). Dagegen macht sich der Einfluss nicht geltend bei der Ge- 
haltsbestimmung an löslichem Se. 

3. Der Gehalt an löslichem Se, sowie er durch unser Extraktions- 
verfahren ermittelt werden kann, ist unabhängig von Korngrössen- 
effekten und lediglich eine Funktion der Vorbehandlung der $e- 
Gläser (Versuch A). 

Um festzustellen, wie weit Korngrösse einen Einfluss auf die absolute Löslich- 


keit hat, bei welcher Grössenordnung also Grenzflächenspannungen von Einfluss 
sind!), überlegen wir uns folgendes: 

!) FREUNDLICH, Kapillarchemie, S. 63f., 207f. Tmomsen, Philos. Mag. (4) 42, 
448. 1881. 
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Für die verschiedenen Löslichkeiten, die mit C,, und Cyorm bezeichnet werden, 
y . ; 
gilt In rn Ser + = oder Cyan = Onorm * e* i ‚wobei r der Kornradius, o die er 
flächenspannung und &k eine Konstante ist. C',, hängt also von r so ab, dass er 
in seinem Einfluss auf © sehr schnell von einem bestimmten Schwellenwert von r 
an abnimmt. Wie gross jeweils dieser Schwellenwert r ist, hängt der Grössenordnung 
nach von o ab. An amorphen Substanzen hat BERGGREN!) so bestimmt, und zwar 
der Grössenordnung nach kleiner als 102 Dyn/cm. Daraus errechnet sich der 
Schwellenwert r, von wo ab Korngrösse einen Einfluss hat, zu 003 «. Dies ist 
eine so kleine Pulvergrösse, wie sie bei unseren Versuchen nie erreicht wird. 
Wir entnehmen aus den bisherigen Betrachtungen, dass das 
Se-Glas als feste Lösung im einfachsten Falle zweier Komponenten 
betrachtet werden kann. Wir wollen von nun an den bei der Extrak- 
tion herauslösbaren Anteil des Se-Glases als Se’ bezeichnen, dagegen 
den bei der Extraktion zurückbleibenden mit Se’. Wir können dann 
sagen, dass die Lösungsgeschwindigkeit im Laufe der Extraktion 
mit steigendem Gehalt an Se’ immer kleiner wird. Sammelt sich in 
dünner Schicht über dem Se-Glas bei der Extraktion v» Kubik- 
zentimeter CS, an und ist & die Gewichtsmenge Se in Gramm, die 


sich in diesem gelöst hat, bis zur Konzentration ce Mol/Liter, so ist 
= —=kF(C— ec). € ist die Sättigungskonzentration für ein bestimmtes 
Se-Glas in Mol/Liter, k ist eine Konstante. Für obige Beziehung 
Fr e - (C—c)2), wo k’= PM ist 
(M ist das Molekulargewicht des Se). 

Die oben beobachtete Abnahme der Geschwindigkeit kann nun, 
wie aus der Formel ersichtlich, dadurch hervorgerufen werden, dass (, 
die Sättigungskonzentration des Se-Glases, mit abnehmendem Gehalt 
an Se’ immer kleiner wird. Dass dieses jedoch nicht der Fall ist, zeigt 
folgender Versuch, dessen Ergebnis in Tabelle 3 zusammengefasst ist: 
Es wurden von einem vollständig (I Tab. 3), einem etwas (II) und einem 
überhaupt nicht (III) extrahierten Präparat Löslichkeitsbestimmungen 
angestellt. Gleiche Mengen dieser drei Präparate wurden bei kon- 
stanter Temperatur 12 Stunden mit Schwefelkohlenstoff geschüttelt. 


können wir ebenfalls schreiben: 


1) BERGGREN, Ann. Physik (4) 43, 61. 1914. 2) Es soll hier absichtlich 
eine spezielle Vorstellung einer Adhäsionsschicht, von Diffusionsvorgängen usw. 
(E. BRUNNER, Z. physikal. Chem. 47, 54. 1904) vermieden werden, da häufig Ein- 
wände gegen die NERNSTsche Diffusionstheorie gemacht worden sind (MEYER- 
WILDERMANN, Z. physikal. Chem. 66, 445. 1909. K. SPAnGENBERG, Z. Kristallogr. 
69, 386. 1923. VALETon, Z. Kristallogr. 59, 336. 1923). 
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Das gelöste Se wurde mit viel Alkohol aus diesen Lösungen ausgefällt. 
Nach dem Filtrieren durch einen Tiegel mit porösem Tonboden und 
nach dem Trocknen bei 100° wurde es gewogen. Aus der Tabelle 3 
geht hervor, dass die absoluten Löslichkeiten der beiden im Se-Glas 
enthaltenen Se-Komponenten nicht sehr verschieden sind (das mit 
III bezeichnete Prozent stellt fast reines Se’ vor), dass diese sich 
wohl aber in ihrer Lösungsgeschwindigkeit unterscheiden. Es folgt 
also, dass im Laufe der Extraktion nicht eine schwerlösliche Kom- 
ponente zurückbleibt sondern eine mit geringerer Lösungsgeschwindig- 
keit. Es ist daher, wie oben schon betont, erforderlich, während 
der Extraktion die Geschwindigkeit konstant zu halten, um eine 
regelmässige Abnahme in den Gewichtsdifferenzen zu erhalten. 
Weiter folgt aus dem geringen Löslichkeitsunterschied der Se-Kompo- 
nenten, dass in obiger Geschwindigkeitsformel (S. 328) die Änderung 
von € mit abnehmendem Gehalt an Se nur gering sein kann. Man 
muss daher also annehmen, dass k stark von dem Gehalt an Se’ 
abhängig ist: k= Plxgr), WO Xg,„ der Gehalt an Se’ ist, ausgedrückt 
in Gramm pro 1g Se-Glas. 


Tabelle 3. 





Konzentration in Prozenten 


I a 


0-004 0.0077 0.04 
0.008 0.04 
0.006 0.035 
0.007 0.04 


0.0072 | 00388 
0048 | 0.049 
0047 | 00 

45 Min. 0.047 0.049 
5, 0046 | 0.049 
0.047 








0046 0.049 

Die Frage, ob durch die Extraktion eine Trennung der Kompo- 
nenten möglich ist, hängt nun zum grossen Teil von der Beschaffen- 
heit dieser Funktion p(x,,,) ab, ob nämlich p(x,,,) bei möglichst 
geringem Gehalt an Se’ den kleinen Wert annimmt, den man zum 
Schluss der Extraktion beobachtet. Wir finden, wie wir weiter unten 
sehen werden (S. 332), in Se-Gläsern maximal nur 60%, lösliches Se’. 
Es könnte nun sein, dass @(x,,,) bei diesem Se-Gehalt den kleinen 
Wert annimmt, der am Schluss der Extraktion zu beobachten ist. 
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In Wahrheit könnte aber der Se’’-Gehalt noch grösser sein als 60°, 
Dass dies nicht der Fall ist, sondern dass @(x,,.) erst bei nahezu 
reinem Se’ sehr klein wird, beweist folgende Beobachtung. Man kann 
durch Erhitzen von rotem, amorphen Se auf etwa 90°, das, wie wir 
weiter unten sehen werden, reines Se’ ist, je nach der Dauer des 
Erhitzens eine mehr oder weniger vollständige Umwandlung von 8e” 
in Se’ hervorrufen. Man kann nun durch kurzes Erhitzen Präparate 
herstellen, aus denen sich durch Extraktion bis über 95%, Se’’ heraus- 
lösen lassen. Ein Zeichen, dass p (x) in der Tat erst bei nahezu reinem 
Se’ sehr klein wird. 


> 


Weiter ist zu bedenken, dass stets auch von der anderen Kom- 
ponente Se’, wenn auch bedeutend weniger als von Se’’,etwasin Lösung 
geht. Dies hängt von der in Fig. 4 gezeichneten Pr-Kurve ab. wo P 
der osmotische Druck der gesättigten 


pa Lösungen und x die Zusammensetzung 
der Se-Gläser ist. Die Px-Darstellung 
? wurde unter der Annahme gemacht, dass 


man in Annäherung den Lösungsvorgang 
eines Se-Glases dem Vorgang der Ver- 











1 ER ER 


dampfung einer Flüssigkeit analog setzen 
gr 2 %&r 3% kannt). Ferner wurde berücksichtigt, dass 


Fig. 4. Se” und Se’ sich in ihrer absoluten Lös- 

lichkeit kaum unterscheiden. Die Summe 

der Lösungstensionen jeder das Glas zusammensetzenden Komponente 
muss gleich der Summe der osmotischen Partialdrucke der Kompo- 
nenten in der gesättigten Lösung sein. P’” und P’ sind die Lösungs- 
tensionen der Se-Komponenten Se” und Se’. Ein Glas der Zusammen- 
setzung x, der Fig. 4, von dem £g in v cm? Schwefelkohlenstoff sich 
bis zur Konzentration c Mol/Liter aufgelöst haben, hat die an Se” 
ärmere Zusammensetzung x,. Man sieht, dass stets auch von Se’ 
etwas in Lösung geht. Es kommt aber, was ausdrücklich betont 
werden soll, hier nicht auf den absoluten Gehalt an Se’ bzw. Se' 
an, sondern nur auf die relativen Veränderungen der Zusammen- 
setzung bei verschiedener Herstellung der Gläser. Es interessiert 
hier, ob ein mit der Temperatur veränderliches Gleichgewicht sich 
in den Se-Schmelzen einstellt, so dass beim Abschrecken der Schmelzen 


ı) Van 'rHorr, Z. physikal. Chem. 5, 370. 1889. Ro0zEBooMm, Z. physikal. 
Chem. 8, 504. 1891. A. Smıts, Theorie der Allotropie. 
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bei verschiedenen Temperaturen man eine variierende Zusammen- 
setzung der Gläser bekommt. Diese variierende Zusammensetzung 
der Gläser drückt sich in einem ganz verschiedenen Verhalten bei 
der Extraktion aus, wie wir bereits schon S. 324 sahen. Die Konstanz 
der Gewichtsabnahmen trat bei verschiedenen Zeiten ein (vgl. Fig. 2, 
Kurve 1 und 2 und Tabelle 1). 

Der Gehalt an Se’’ wäre nun einfach so zu ermitteln, dass man 
die Gewichtsdifferenzen pro !/, Stunde bestimmt und die Extraktion 
unterbricht, wenn eine Konstanz in den Gewichtsabnahmen ein- 
getreten ist. Da aber bei allen Präparaten, auch bei den viel Se’- 
haltigen, die Abnahme nach 5 Stunden immer konstant war und man 
annehmen konnte, dass dann alles Se’ herausgelöst war, wurde, um 
das Wägen pro !/, Stunde zu vermeiden, der Gehalt an Se’’ so er- 
mittelt, dass bei allen Präparaten in gleicher Weise in 5 Stunden 
die prozentuale Gewichtsabnahme bestimmt wurde. Dann wurde 
weitere 5 Stunden extrahiert und die im Laufe dieser 5 Stunden 
extrahierte Menge ausgedrückt in Prozenten des ungelöst gebliebenen 
Restes (vgl. Beispiel weiter unten) von der ersten prozentualen Ge- 
wichtsdifferenz abgezogen. Dadurch wurde unter Vermeidung des 


Wägens pro !/, Stunde der Fehler möglichst korrigiert, der bei Präpa- 
raten mit wenig Se’’ dadurch entsteht, dass sie schon vor 5 Stunden 
die konstante Abnahme zeigen, also im Verhältnis zu anderen Präpa- 
raten mit viel Se’ zu lange extrahiert worden sind. 

Beispiel einer Berechnung zu der Kurve der Fig. 6. 


Einwage 0.0331 g 
gelöst nach 5 Stunden 0.0226 g = 68% 
Rest 0.0105 g 


davon gelöst nach 5 Stunden 0.0011 g = 10.5%, vom Rest 


Gehalt an Se = 515% 


Es genügen die so ermittelten Werte von Se’, um eine relative 
Änderung des Gehalts an Se’ in der Schmelze bei Temperaturände- 
rungen festzustellen. Tabelle 4, S. 332 und Fig. 5 zeigen den ver- 
schiedenen Gehalt an Se’’ in den bei Temperaturen von 120° bis 650 
abgeschreckten Schmelzen. Man sieht, dass mit steigender Tempe- 
ratur der Gehalt an Se’ zunimmt! Die zum Teil grossen Abweichungen 
in den Prozentzahlen sind zum Teil auf Unzulänglichkeiten im Extrak- 
tionsverfahren zurückzuführen. Vor allem ist die genaue Bestimmung 
des in den letzten 5 Stunden gelösten Se schwierig, da es sich nur 
um Gewichtsdifferenzen von etwa 10 -10-* handelt, eine Wägung 
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aber nur auf 1 -10-* genau ist. Das kann in den Gehaltsbestimmungen 
wegen der geringen Einwagen bis ungefähr 10%, Fehler maximal 
ausmachen. Beträchtlicher ist der Einfluss, der hervorgerufen wird 
durch die beschränkte Möglichkeit, die Schmelzen so schnell abzu- 
schrecken, dass das Gleichgewicht sich nicht verschiebt. Eintauchen 
in kaltes Wasser, Kältemischung usw. war nicht ausreichend. Man 
erhielt ganz undefinierte Werte. Negative Katalysatoren konnten 
nicht gefunden werden. Besonders störend machte sich das Leipex- 
FROSTsche Phänomen bemerkbar, das auch das blosse Eintauchen in 
flüssige Luft ausschloss. Am vorteilhaftesten von allen ausprobierten 
Abschreckverfahren erwies sich das Zerstossen der Schmelzgläser in auf 


— 180° gekühlten, feinsten Eisstückchen. Dadurch wurde das Leıpex- E 


FROST- Phänomen weitgehend ausgeschaltet. Aber trotzdem waren noch 
oft erhebliche Abweichungen zu beobachten, wie Tabelle 4 zeigt. 
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Fig. 5. 
Tabelle 4. 
Temperatur Gelöstes Se” in Prozenten ic, Mitvel 
in Graden ı in Prozenten 

120 22 9 Bl ualu Slulal 55 
220 27a 07 0 41 
300 29 | 20 | 25 | 31 32 | 32 | 30 | 28 29 | 30 
400 20 | 18 | 21 | 30 | 24 | 21 | 19 | 18 | 38 | 23 
500 a| rn TI) 8 le lm im a2 ım| 18 
600 4 23/8110 7 81/81/9212 15 
650 ı2e/is8sjs/v/iwu/| u | 2m n| 14 
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Die Erscheinungen lassen erkennen, dass die Umwandlung des Se” 
in Se’ oder umgekehrt sehr rasch vor sich geht; daher kommt es, dass 
in densich etwas langsamer abkühlenden inneren Teilen eines Präparates 
das Se’ sich zum Teil der fallenden Temperatur entsprechend in Se” 
umwandelt. Beinur durch Eintauchen in kaltes Wasser abgeschreckten 
Präparaten fand man stets ziemlich unabhängig von der Vorgeschichte 
einen erheblichen Gehalt an Se’. Da das geschmolzene Se sich leicht 
unter 217° unterkühlen lässt, ist man in der Lage, den Gehalt an 
„lösliehem‘“ Se’’ bei Temperaturen kleiner als 217° zu bestimmen: 
man unterkühlt rasch auf Temperaturen kleiner als 217° und schreckt 
dann ab. Von Bedeutung ist weiter der Befund, dass es gleichgültig 
ist, welche Modifikation des Se'man schmilzt und untersucht. Man 
bekommt, wenn man die verschiedenen geschmolzenen Modifikationen 
bei derselben Temperatur abschreckt und extrahiert, stets den gleichen 
Gehalt an Se’’ 


Il. Die Absorptionsmessungen an Se-Lösungen in Schwefelkohlenstoff. 
Lässt man Licht einer Lichtquelle konstanter Intensität durch 
das reine Lösungsmittel gehen, so erhält man eine bestimmte In- 
tensität /,, die auf einen gewissen Bruchteil geschwächt wird, wenn 
das Licht durch eine Lösung der Konzentration c Mol/Liter geht, 


und zwar ist log T =k*c-d, wenn ]J die geschwächte Intensität 


ist, 4 der molare Extinktionskoeffizient und d die Schichtdicke. Um 
den Grad der Abschwächungen der Intensitäten durch die Lösungen 
quantitativ messen zu können, wurden künstliche Schwächungen des 
durch das Lösungsmittel gegangenen, einfallenden Lichtes durch 
rotierende Sektoren hervorgerufen, die eine gleichmässige Schwächung 
über das ganze Spektrum erzeugen!) («-Sektorwinkel). Es wurden 
auf eine photographische Platte stets die Intensitätsmarken über 
die Absorptionsspektren photographiert, ferner über und unter eine 
Spektrumreihe die Spektren des H, und He als Vergleichsspektren. 
Die Platten (Braunsiegelorthochromat) wurden alle auf dieselbe 
Weise mit Reagenzien derselben Konzentration entwickelt. 

Die Versuchsanordnung geht aus Fig. 7 hervor. Zur Beleuchtung 
wurde eine gewöhnliche 10-Voltlampe verwandt und ein Abbildungs- 


ı) P.P.KocH, Ann. Physik 30, 84. 1909. 39, 205. 1910. Ferner Z. Instru- 
mentenkunde 45, 494. 1925. Physikal. Ztschr. 27, 41.1925. EGGERT und PUMMERER, 
Z. physikal. Chem. 87, 609. 1914. Vgl. ferner WEIGERT, Die optischen Methoden 
der Chemie. 
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system, das unter Ausschaltung der Fadenstruktur der Lampe ein 
ausgezeichnetes homogenes Spektrum lieferte. In Anbetracht der 
experimentellen Schwierigkeiten, eventuelle Fadenverrückungen wäh- 
rend einer Messung zu kontrollieren, wurde davon Abstand genommen, 
die bisweilen empfohlene Abbildungsart zu wählen, einen kleinen Teil 
des Glühfadens herauszublenden und zur Beleuchtung zu verwenden. 

Es wurde die ganze Glühspirale der Lampe durch eine stark 
vergrössernde Objektivlinse etwas unscharf auf eine Mattscheibe ab- 
gebildet, so dass auf ihr ein grell leuchtender, kleiner, ganz homogener 
Lichtfleck entstand, der jetzt als Lichtquelle diente. Der Lichtkegel 
dieser neuen Lichtquelle wurde schwach konvergent mittelst einer 
Kondensorlinse durch die Röhre geschickt. Rauhigkeiten in der 
Mattscheibe, die mikroskopische Unregelmässigkeiten in der Ver- 
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teilung des Silberkorns verursachen können, auf die das hochemptind- 
liche Registrierphotometer anspricht, werden vollständig durch die 
Beleuchtungsart ausgeschaltet, so dass man ausgezeichnete Registrier- 
kurven bekommt. 

Bei dieser Art der Beleuchtung hat sich die Verwendung von 
gewöhnlichen Glühlampen durchaus bewährt. 

Die Konstanz der Lichtquelle wurde durch Messung der Strom- 
stärke und Spannung während eines Versuches stets kontrolliert und 
ausserdem noch durch Wiederholung der ersten Aufnahme zum Schluss 
einer Messreihe. Die Auslösungen und Unterbrechungen der Be- 
lichtung geschahen elektromagnetisch bis auf !/, Sekunde genau. 
Die Messungen der Schwärzung erfolgten durch das Registrierphoto- 
meter von P. P. Koch!). 


1) Herrn Prof. Koc# in Hamburg, der mir freundlichst gestattete, an dem 
Photometer im Physikalischen Staatsinstitut zu arbeiten, und Herrn Dr. Kunt.- 
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Die Lösungen wurden durch Verdünnen einer Standardlösung 
hergestellt, diese, indem man durch einen gewogenen Tiegel mit 
rotem Se reinsten, mehrfach mit #g geschüttelten und mehrfach 
destillierten C'S,!) tropfen liess und aus der Tiegelgewichtsdifferenz 
und dem Gewicht der Lösung die Konzentration ermittelte. 


Bei der Berechnung der Absorption aus den Schwärzungen der Spektren ist 
zu berücksichtigen, dass nur in dem mehr geradlinigen Teil der Schwärzungskurven 


\ 1 i N ae 
die Beziehung log T =k'c'd erfüllt ist?). Man hat also bei der Interpolation im 


nicht mehr geradlinigen Gebiet mit zum Teil ganz erheblichen Ungenauigkeiten zu 
rechnen. Es sind daher alle Intensitäten in diesem unsicheren Gebiet bei der Be- 
rechnung nicht berücksichtigt worden, nur in ganz wenigen Fällen sind Extrapola- 
tionen in die ersten Anfänge dieser Gebiete vorgenommen. 

Die Fehler, die durch nie ganz zu vermeidende Inkonstanz der Lichtquelle, 
durch ungenaue Expositionszeit, durch Inhomogenitäten der Plattenbelegung usw. 
hervorgerufen werden, sind von EGGERT und PUMMERER?) mit 3% von ] empirisch 
angesetzt. Das gibt gemäss 


eh 
log 5 I 100) ER 


ein / E= log 1°03= 0'0128, wobei E= log x ist. 


Der prozentische Fehler von E sowohl als auch von & ist verschieden, je nach 
der Grösse von E, und zwar macht J E= 0'0128 einen um so grösseren prozentischen 


Fehler von E aus, je kleiner E bzw. je grösser I(E=log T ; bei grossem /, also 


veringen Lichtschwächungen, können die Fehler sehr erheblich sein, bis über 50%. 
Da die Konzentrationen der von uns untersuchten Se-Lösungen sehr gering waren 
und sehr lange Absorptionsröhren (> 15cm) vermieden werden sollten, da diese 
Fehler verursachen, so muss man bei irgendwelchen Schlussfolgerungen sehr vor- 
sichtig sein. Man sieht jedoch (Tabelle 5), dass die Änderungen von k mit c so gross 
ist, dass sie die Messfehler überschreiten. 

Die Resultate sind in Tabelle 5 und in den Kurven Fig. 7 und 8 
zusammengefasst. 

Man sieht, wie bereitsschon SVEDBERG?) gezeigt hat, eine Zunahme 
der Absorption im kurzwelligen Teil des Spektrums. Das BEERsche 
(jesetz ist keineswegs erfüllt. Bei Gültigkeit des BEERschen Gesetzes 
müssten alle %-c-Kurven parallel der c-Achse bzw. alle k-4-Kurven 
MANN, der mich liebenswürdigerweise in die Handhabungen des Instrumentes ein- 
führte, möchte ich hiermit nochmals meinen Dank aussprechen. 

!) Die Destillation geschah sehr langsam und vorsichtig in einem Apparat mit 
sehr hohem Ansatzrohr. 2) WEIGERT, loc. eit. 3) EGGERT und PUMMERER, 
Z. physikal. Chem. 87, 609. 1914. *) SvEDBERG und Nırs PHıLBLaD, Z. physikal. 
Chem. 74, 530. 1910. 
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Tabelle 5. 





| Wellenlängen in uu 


Fin Mol/Litern | Extinkt.-Koeff. 


Konzentration log des molaren 499 434 | 447 we 





53.5 -1074 log k 
46-7 .104 log k 
37.25 - 104 log k 
31.0 .10=4 log k 
232 .1074 log k 
155 -104 log k 
1.12 .10-4 log k 
0.931 -104 log k 
0.55 - 10-4 log k 
0.462 . 104 log k 
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zusammenfallen. Es folgt daraus eine Zustandsänderung des ge- 
lösten Selens mit der Konzentration, auf die in der zweiten Mitteilung 
ausführlich eingegangen werden soll. 


III. Röntgenographische Untersuchungen. 


Es wurden alle Röntgenaufnahmen nach der Pulvermethode von 
DEBYE und SCHERRER ausgeführt. Die Strahlung war Cu-K-Strah- 
lung, die Spannung betrug 30 KV bei 10 Milliamp. Stromstärke. Es 
wurden Aufnahmen gemacht: 

1. Vom glasigen Se (das Pulverstäbchen wurde nicht gedreht). 

2. Rotes amorphes Se (das Stäbchen wurde nicht gedreht). Die 
Belichtung bei 1 und 2 betrug 2 Stunden. 

3. Von grobgepulvertem roten-monoklinen Se: 

a) Stäbchen gedreht (Tafel 1, Aufnahme 3). 

b) Stäbchen wurde nicht gedreht. 

4. Von rotem monoklinen Se, das durch Erhitzen auf etwa 
90° zum Teil geschwärzt war. Es enthielt, wie durch Extraktion fest- 
gestellt wurde, 40%, Se’ und 60%, Se’ (Stäbchen wurde gedreht, 
Tafel 1, Aufnahme 4). 

5. Von vollständig bei 90° in schwarzes, metallisch-hexagonales 
Se umgewandeltem, monoklinen, roten Se. Durch Extraktion war 
nichts mehr herauszulösen. Das Präparat war grob gepulvert wie 3. 

a) Eine Aufnahme mit Drehen des Substanzstäbchens (Tafel 1, 
Aufnahme 1). 

b) Eine Aufnahme ohne Drehen. 

6. Eine Aufnahme von demselben grob gepulverten Präparat 
wie 3 und 5, das bei 180° bis 217° 2 Wochen erhitzt worden war. Von 
einem Teil dieses Präparates wurde eine Pastille gepresst und die 
Leitfähigkeit zwischen Graphitelektroden, die durch Federn auf die 
Se-Pastille gepresst wurden, bei verschiedenen Temperaturen be- 
stimmt. Die Leitfähigkeit war metallisch im Gegensatz zu Präparat 5, 
das keine merkliche Leitfähigkeit besass. 

a) Das Präparat wurde gedreht (Tafel I, Aufnahme 2). 

b) Das Präparat wurde nicht gedreht. 

7. Von Se, das bei 90° aus glasigem Se entstanden war. 

8. Von Se, das aus glasigem Se bei 180° bis 210° entstanden war. 

Die Ergebnisse der Röntgenaufnahmen sind kurz skizziert fol- 
gende (näheres siehe zweite Mitteilung): 1 und 2 gaben amorphe 
diffuse Schwärzungen. 3a und 4 sind vollständig identisch auch in 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 144, Heft 5/6. 22 








! 
| 
) 
) 
\ 





338 6. Briegleb 


den Identitätsabständen. 3b zeigt eine Aufspaltung der Linien in 
Punkte. 5a, 5b, 6a, 8 und 7 sind identisch, 3b und 6b zeigen eine 
Aufspaltung der Linien in Punkte. Wir ersehen also daraus, dass 
sowohl aus glasigem Se als auch aus rotem monoklinen Se bei 90° 
bis 100° dieselbe Modifikation entsteht, die von R. Marc als metallo- 
oides SeA bezeichnet worden ist. Ferner sehen wir aber, dass SeA 
und das bei ungefähr 170° bis 180° entstehende metallisch hexagonale 
SeB im Röntgendiagramm (bei gedrehtem Stäbchen) identisch sind 
(Aufnahme 1 und 2). Sie unterscheiden sich nur durch Korngrössen- 
unterschiede, wie man an nichtgedrehten Aufnahmen ersieht. Eine 
nähere theoretische Auswertung der hier angeführten Röntgenunter- 
suchungen (vgl. zweite Mitteilung). 


Zusammenfassung. 

1. Es wurde zunächst versucht, die von R. Marc im hexagonalen 
Se nachgewiesenen Gleichgewichte zweier Se-Formarten auch in den 
Se-Schmelzen nachzuweisen. 

2. Dazu wurden die auf verschiedene Temperatur erhitzten Se- 
Schmelzen durch ein als besonders geeignet ausprobiertes Verfahren 
sorgfältig abgeschreckt und einem besonderen Extraktionsverfahren 
unterworfen, nachdem die amorphe Beschaffenheit der Se-Gläser 
durch röntgenographische Untersuchungen erwiesen worden war. 

3. Die Extraktion geschah mit kaltem CS, kontinuierlich mit 
konstanter Geschwindigkeit. Es gelang, eine Änderung der Lösungs- 
geschwindigkeit der Se-Gläser mit fortschreitender Extraktion nach- 
zuweisen. 

4. Es wurde der Einfluss der Oberflächenänderung, der Korn- 
grösse usw. auf die Änderung der Lösungsgeschwindigkeit während 
der Extraktion untersucht und gefunden, dass dieser Einfluss zurück- 
tritt gegenüber dem einer Änderung der inneren Beschaffenheit des 
Se-Glases während der Extraktion. Die Änderung der Lösungs- 
geschwindigkeit wird dadurch verursacht, dass ein Teil des Se-Glases 
sich bei der Extraktion mit grosser Geschwindigkeit löst, dass aber 
ein Rest zurückbleibt, der sich nur sehr langsam löst. Es gelang 
somit, zwei Komponenten zu trennen, die mit Se’’ und Se’ bezeichnet 
wurden. 


6. Es wurde gezeigt, dass sich in der Se-Schmelze ein mit der 
Temperatur veränderliches Gleichgewicht einstellt und zwar so, dass 
der Gehalt an Se’ mit steigender Temperatur zunimmt. 
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7. Die Zusammensetzung der Schmelze war unabhängig davon, 
welche Modifikation des Se man schmolz und der Extraktion unterwarf. 

8. In den Lösungen des Se in CS, konnte durch spektrographische 
Messungen eine Änderung des Lösungszustandes des Se in CS, mit 
zunehmender Verdünnung gezeigt werden, wobei vorläufig unent- 
schieden bleiben soll, welcher Art diese Zustandsänderung ist (vgl. 
zweite Mitteilung). 


9. Es wurden röntgenographische Untersuchungen nach DEBYE- 
SCHERRER aller festen Phasen des Se gemacht. Sie ergaben im be- 
sonderen die Identität des von R. Marc untersuchten nicht leitenden 
metalloiden Se und leitenden metallischen Se . Ferner ergab sich 
die Identität von rotem, monoklinen Se und teilweise geschwärztem, 
monoklinen se. 


Kiel-Karlsruhe, 26. Juli 1929. 
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Die dynamisch-allotropen Zustände des Selens. II. 
Von 
G. Briegleb. 
(Mit 5 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 25. 9. 29.) 


In der Arbeit werden die experimentellen Ergebnisse der I. Mitteilung zu- 
sammen mit denen früherer Untersuchungen anderer Forscher theoretisch zusammen- 
fassend dargestellt, indem den Umwandlungen in den Selenphasen das Dissoziations- 
gleichgewicht Se, Z Se, zugrunde gelegt wird. An Hand einer durch die experi- 
mentellen Untersuchungen gerechtfertigten pseudobinären T7x-Darstellung und 
pseudoternären Darstellung des Selens in seinen Lösungen werden die Umwand- 
lungen des Selens in allen seinen Phasen einheitlich dargestellt und erklärt. 


In einer I. Mitteilung wurde an Hand eines besonderen Extrak- 
tionsverfahrens, durch Absorptionsmessungen und röntgenographische 
Untersuchungen gezeigt, dass nicht nur in dem von R. Marc!) unter- 
suchten metallischem Selen, sondern auch in anderen Selenphasen ein 
polymeres, im einfachsten Falle binäres Gleichgewicht vorzuliegen 
scheint. Wir wollen jetzt eine zusammenfassende, einheitliche Dar- 
stellung aller Selenmodifikationen und ihrer gegenseitigen Umwand- 
lungen geben. Wir beginnen dabei mit den Umwandlungen des Selens 
in seinen festen Phasen. 


I. Die Umwandlungen des Se in seinen festen Phasen. 


Nach den Zusammenstellungen im Apessschen Handbuch der 
anorganischen Chemie gibt es folgende feste allotrope Phasen des 
Selens: 

1. Glasiges Se, das beim Abschrecken von geschmolzenem Se ge- 
wonnen wird. 

2. Rotes-amorphes Se, das beim Ausfällen von Se aus seinen Ver- 
bindungen meist durch Reduktionsmittel oder aus seinen Lösungen 
durch Zusatz eines schlechten Lösungsmittels erhalten werden kann. 

3. Rotes-monoklines Se « und rotes-monoklines Se ß. Die beiden 
Formen unterscheiden sich in ihrem Achsenverhältnis und Neigungs- 
winkel. Irgendein eventueller Umwandlungspunkt ist nicht ermittelt. 


1) R. Marc, Z. anorgan. Chem. 37, 459. 1903. 48, 393. 1906. 50, 446. 1906. 


53, 298. 1907. Ber. 39, 699. 1906. 
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4. Graues-metalloides Se A. Graues-hexagonales, metallisches 
Se B. 

Was die ersten beiden Formen anbetrifft, so werden durchweg 
beide identifiziert, indem man rotes-amorphes Se als fein verteiltes, 
glasiges Se bezeichnet. Nach den vorliegenden Untersuchungen jedoch 
ist glasiges Se eine feste Lösung zweier Komponenten, die wir mit Se’ 
und Se’ bezeichnet haben. Dagegen ist rotes-amorphes Se reines Se’. 

Das Se A und das SeB unterscheiden sich nach den Unter- 
suchungen von R. Marc!) hauptsächlich durch ihre Leitfähigkeit und 
dann auch etwas durch ihre mechanischen Eigenschaften. Das aus 
glasigem oder monoklinem Se bei etwa 90° bis 100° kristallisierende Se A 
ist sehr spröde und hart, dagegen das bei Temperaturen von etwa 180° 
bis 200° entstehende Se B ist mehr dehn- und hämmerbar. Die ver- 
schiedenen Temperaturkoeffizienten der Leitfähigkeit der beiden Modi- 
fikationen Se A und Se B, die zur Bezeichnung metalloid und metallisch 
geführt haben, sind belanglos, da nach den Untersuchungen von 
R. Marc bei Se A eine Leitfähigkeit erst durch Gehalt an SeO, oder 
anderen Beimengungen entsteht, und daher ein Temperaturkoeffizient 
vorgetäuscht wird. Es hat Se A in reinem Zustand keine Leitfähigkeit 
und Se B eine ausgesprochene metallische. 

Auf Grund der von uns angestellten Röntgenuntersuchungen er- 
gibt sich, wie aus Mitteilung I hervorgeht, die völlige Identität der 
beiden Se-Arten Se A und SeB. Beide, sowohl das bei 100° als das 
bei 200° bis 217° entstehende Produkt, ergeben hexagonale Struktur 
mit genau denselben Gitterdimensionen. Es hat daher keinen Sinn 
mehr, Se A und Se B als verschiedene allotrope Modifikationen zu be- 
zeichnen. Wie sogleich gezeigt werden soll, lässt sich die verschiedene 
Leitfähigkeit, die ja das Hauptunterscheidungsmerkmal der beiden 
Modifikationen SeA und SeB ist, auf einen Korngrösseneffekt zurück- 
führen bzw. auf unvollständige Umwandlung aus glasigem Se oder 
Verunreinigung bei Kristallisationen aus Lösungen. Wandelt sich 
rotes-monoklines Se in metallisches-hexagonales um, so bleibt äusser- 
lich die monokline Tracht erhalten, wie man unter dem Mikroskop 
beobachten kann. Es handelt sich um eine Paramorphose des hexa- 
gonalen Se nach monoklinem Se. Die Untersuchungen mit Vertikal- 
illuminator ergaben ein hochfeines Aggregat winzig kleiner Kriställchen, 
die zu klein waren, als dass man sie in ihren Konturen trotz starker 


1) R. Marc, loc. eit. 
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Vergrösserung einigermassen deutlich erkennen konnte. Eine Röntgen- 
aufnahme nach DeByE und SCHERRER vom grob gepulverten, roten, 
monoklinen Se, die nur Punkte hatte, ergab nach der Umwandlung 
des roten monoklinen Se in hexagonales Se feine Linien, ein Beweis, 
dass eine starke Kornverkleinerung eingetreten ist. Erhitzt man dies 
Präparat nun lange Zeit (2 Wochen) auf Temperaturen zwischen 180° 
bis 217°, wo also nach Beobachtung von R. Marc Umwandlung in Se B 
mit starker Leitfähigkeitsvermehrung eintritt, so werden im Röntgen- 
diagramm die feinen Linien wieder in Punkte aufgespalten, ohne dass 
an der Zahl und Lage der Linien etwas geändert wird. Man ersieht 
also, dass die Leitfähigkeitsvermehrung mit einer Kornvergrösserung 
Hand in Hand geht. Dies ist eine Erscheinung, die durchaus den 
Beobachtungen entspricht über Leitfähigkeitsänderungen an Metallen 
bei mechanischer Bearbeitung, Rekristallisation usw.!). 

Beidem bei etwa 100° aus glasigem Se entstehenden, metallischen Se 
ist die geringe Leitfähigkeit verständlich, da die mikroskopische Unter- 
suchung ergeben hat?), dass niemals vollständige Entglasung bei 100° 
auftritt. Die Kristalle, die nach den Beschreibungen von Rızs sehr 
kleine sphärolithische Kügelchen sind, werden also von isolierenden 
Schichten des glasigen Se getrennt. Erst bei höheren Temperaturen 
tritt vollständige Entglasung und Vergrösserung der Kristalle auf. 

Nicht ganz so offensichtlich liegen die Verhältnisse bei dem aus 
den kolloidalen Lösungen von Se in Se,Cl, und Hydrazinhydrat kri- 
stallisierenden metallischen Se (vgl. S. 357), das auch erst bei 200° 
bis 217° seine Leitfähigkeit erhöht. Entweder fällt das Se aus den 
soeben genannten Flüssigkeiten in kristallitisch verzweigten Skeletten 
aus oder in der Form feinster Kügelchen, deren Entstehung beim 
Schwefel von VOGELSANG?) ausführlich beschrieben ist. Die kristalli- 
tische Form und die Art der Entstehung aus kolloidalen Lösungen 
gibt die Möglichkeit, dass Lösungsmittel bei der Kristallisation ein- 
geschlossen wird. Schon das Kristallitwachstum und die Entstehung 
kugelförmiger Gebilde ist ein Hinweis auf irgendwelche wachstums- 
störenden Vergiftungserscheinungen durch Einfluss von Fremd- 
substanz®). Solche Verunreinigungen können gerade bei nicht sehr 
guten Leitern eine starke Verminderung der Leitfähigkeit hervorrufen. 


1) MiıcHeErs, Ann. Physik (4) 85, 770. 1928. Daselbst auch ausführliche weitere 
Literaturangaben. 2?) Rızs, Das Selen. C.Hubers Verlag, Diessen vor München. 
3) VOGELSANG, Kristalliten. Bonn 1875. 4) LEHMANN, Flüssige Kristalle und 
Theorie des Lebens. 
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Schliesslich sei noch kurz die Möglichkeit einer «, $-Umwandlung 
berührt, etwa wie beim «- und ß-Eisen, bei dem trotz erheblicher Ab- 
weichungen in magnetischen Eigenschaften keine röntgenographischen 
Strukturänderungen zu bemerken sind. Wir müssen aber im Falle 
des Se «, -Umwandlungen ausschliessen, da solche Umwandlungen 
stets reversibel und scharf bei bestimmten Temperaturen ein- 
treten. Im Falle des Se jedoch hat man eine typisch monotrope 
Umwandlung, die bei ungefähr 170° beginnt und erst nach langem 
Tempern vollständig wird. 

Es soll nun versucht werden, eine Vorstellung zu entwickeln über 
die Art der Umwandlung und über den Aufbau der metalloiden-mono- 
klinen und metallisch-hexagonalen Se-Modifikationen. 

Wir knüpfen an die Ergebnisse der Untersuchungen von TAYLOR 
und RiDEAL!) am Schwefel an, die auf Grund von Ultrarotabsorptions- 
messungen zeigen konnten, dass die verschiedenen S-Modifikationen 
aus Dipolen aufgebaut sind: 


e = 0:77 ES.E.) 
ee TEN. 


Auch im festen Zustand haben TAyLor und RıpEAL es wahr- 
scheinlich gemacht, dass die von H. Mark und E. WIGNER?°) im rhom- 
bischen Schwefel als Gitterpunkte gefundenen S,,-Komplexe aus 
8 Dipolen aufgebaut sind. 

Beim Se haben wir ein ähnlich komplexes Verhalten wie beim 
Schwefel [vgl. z. B. G. PREUNER®)]. Es liegt daher in Analogie zum 8 
nahe, die z. B. im Gaszustand sicher festgestellten Se,-, Se,- und Se,- 
Komplexe aus Dipolen aufgebaut sich vorzustellen). Man kann sich 
dann wahrscheinlich ebenfalls das rote monokline Se aus Dipolen zu- 
sammengesetzt denken. Sicher beweisen liesse sich dies auf Grund von 
Ultrarotmessungen und LAUE-Aufnahmen, letztere würden es erlauben, 
die monokline Struktur des Se auszuwerten. Ein gewisses Argument 
dafür, dass wahrscheinlich nur die Dipole als solche und keine Kom- 
plexe von Dipolen (z.B. Se;) die Gitterpunkte des monoklinen Se- 
Gitters einnehmen, ist die Tatsache, dass das Se das Bestreben hat, 


1) Tayror und Rıpear, Proc. Royal Soc., London A 115, 589. 1927. 2) Aus 
dem Abstand 9—g im Pyritgitter. 3) H. MARK und E. WIGNeEr, Z. physikal. 
Chem. 111, 398. 1924. 4) PREUNER, Z. physikal. Chem. 81, 129. 1913. 5) Dass 
Se im Gaszustand im Gegensatz zu Schwefel keine Seg-Moleküle nachweisbar bildet, 
ist ein Hinweis, dass Se weniger zur Polymerisation neigt als Schwefel. 
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in den einatomigen metallischen Zustand überzugehen, bei dem alle 
Gitterpunkte von den einzelnen Atomen gleichwertig besetzt sind. 
Ferner bildet Te in Lösungen niemals nachweisbar Te,, während $ 
zur Bildung höherer Komplexe im Gitter, in Lösungen usw. neigt. 
Se stände also gemäss aller seiner anderen Eigenschaften auch in dieser 
Beziehung zwischen $ und Te. 


* Erhöht man die Temperatur, so werden im roten-monoklinen Se 
u die Se,-Komplexe teilweise zerfallen, indem eine Änderung der Bin- 
= dung zwischen den Se-Atomen der Se,-Komplexe eintritt. Dabei kann 
eine solche Änderung in den die Bindung bewirkenden Elektronen- 
konfigurationen mit einem einschneidenden optischen Effekt verbunden 
sein. In der Tat beobachtet man von einem bestimmten Temperatur- 
intervall an (etwa 90°), wo also die Geschwindigkeit der Umwandlung 
Se, 2 2 Se, gross genug ist, eine Schwärzung, die mit fortschreitender 
Zeit bei konstant gehaltener Temperatur zunimmt. 
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Das Röntgendiagramm nach DEBYE und SCHERRER ergab, wie 
“ aus Mitteilung I hervorgeht, dass ein teilweise-geschwärztes Präparat, 
das z.B. nur noch 40% löslichen Anteil enthielt, genau das Gitter 
des roten monoklinen Se hat!). Dies zeigt vor allem, dass zunächst 
noch keine teilweise Umwandlung in die hexagonale Modifikation ein- 
getreten ist, so dass die beiden Modifikationen heterogen nebenein- 
ander vorliegen; sondern wir haben zunächst nur eine sich röntgeno- 
graphisch nicht auswirkende, teilweise Dissoziation von Se, in Se, im 
monoklinen Gitter. Die Identität der Röntgenaufnahmen ist zunächst 
erstaunlich, aber man muss bedenken, dass röntgenographische Me- 
thoden häufig viel unempfindlicher sind, als optische und elektrische 
Methoden [vgl. z.B. M. Haase?)]. 


Im Falle des Se handelt es sich um eine Änderung der durch 
Elektronen vermittelten Bindungszusammenhänge der Se-Atome, wo- 
durch aus einem Dipolmolekülgitter ein Atomgitter approximiert wird. 
Der statistischen Wahrscheinlichkeit entsprechend werden die Stellen 
im Gitter, in denen eine Bindungsumwandlung infolge von Temperatur- 
erhöhung eingetreten ist, wirr im Gitter verteilt sein, so dass die 
Identität der beiden Diagramme des reinen roten Se und des zum 
Teil umgewandelten verständlich ist, selbst wenn man annehmen 
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>) !) Eine Umwandlung (Schwärzung) des roten-monoklinen Se durch Einwir- 
& kung der Röntgenstrahlen tritt nicht ein, da die Farbe unverändert bleibt. 
3 2) M. Haase, Z. Kristallogr. 65, 537. 1927. 
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müsste, dass die Se-Atome bei Änderung ihrer gegenseitigen Bindung 
auch in ihrer Interferenzwirkung eine Änderung erfahren. Bei stati- 
stischer Unordnung werden in jeder Richtung auf im Vergleich zum 
Atomabstand grossen Strecken gleich viel Atome von gleicher Art 
liegen. Bei Ordnung wäre das Auftreten von sogenannten Über- 
strukturlinien möglich !!). 

Indem nun im Laufe fortgesetzter Umwandlung sich die Stellen 
einer Bindungsumwandlung immer mehr häufen, kann der Fall ein- 
treten, dass an gewissen Stellen im monoklinen Gitter eine solche An- 
häufung von Se, entsteht, dass die Bedingungen einer Keimbildung 
vorhanden sind. Da nun ein Kristall mit vorherrschend Se, die Ten- 
denz hat, hexagonal zu kristallisieren, so würden sich an solchen Stellen 
hexagonale Gitterkeimchen bilden, die weiter wachsen. Bei voll- 
ständiger Umwandlung eines monoklinen Kristalls erhält man ein 
krypto-kristallines Konglomerat hexagonaler Mikrokriställchen, wie 
es unseren bereits oben erwähnten Beobachtungen entspricht. 

Im hexagonalen Kristall haben wir, wie von R. Marc?) durch 
Leitfähigkeitsmessungen gezeigt wurde, ein Gleichgewicht mehrerer 
Se-Arten (wahrscheinlich zweier Se-Arten), die wir jetzt aber wahr- 
scheinlich mit Se, und Se, identifizieren können. Die von BRADLY?°) 
ermittelte Struktur des hexagonalen Se ergibt durchaus die Möglich- 
keit der Zuordnung zweier Atome zu einem Se,-Komplex. Im hexa- 
gonalen Se ist das Gleichgewicht Se, — 2 Se, mehr zugunsten von Se, 
verschoben. Im monoklinen Gitter hat man dagegen vorwiegend $e,. 
Es ist nun wahrscheinlich, dass auch die von uns im glasigen Se fest- 
gestellten Gleichgewichte Se’ — Se’ Gleichgewichte von einatomigem 
und zweiatomigem Se sind. Wir können dann das bei Temperatur- 
erhöhung im geschmolzenen Se sich bildende Se’, das bei Extraktion 
zurückbleibt, mit Se, und die andere ‚lösliche‘‘ Komponente Se’ 
mit Se, identifizieren (entsprechend der grösseren Löslichkeit des vor- 
wiegend aus Se, aufgebauten roten-monoklinen Se). Wir haben dann 
in allen Se-Phasen Se, und Se, im Gleichgewicht, und zwar so, dass 
bei Temperaturerhöhung ein zunehmender Zerfall von Se,-Dipolen 
eintritt. 

1) Laue, Ann. Physik 56, 497. 1918. VEGARD und SCHJELDERUP, Physikal, 
Ztschr. 18, 93. 1917. JoHANNSoN und LinDe, Ann. Physik 78, 439. 1925. 82, 449. 
1927. 86, 291. 1928. 2) R. Marc, loc. eit. 3) Brapıy, Philos. Mag. 48, 
477. 1924. 
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I. Die PT-Darstellung und thermodynamische Daten des Se, 
Die PT-Darstellung ist in Fig. 1 schematisch gezeichnet. Dabei 
sind gemäss den Beobachtungen von MuTHMANN!) neben metallisch- 
hexagonalem Se noch zwei metastabile Modifikationen, monoklines Se « 
und monoklines Se $# angenommen, die sich in ihrem Achsenverhältnis 
und Neigungswinkel unterscheiden ?). 
a-Form: a:b:c = 1-639:1:1-609 
ß = 104° 2’ (MITSCHERLICH), 
ß-Form: a:b:c = 1:59:1:1-135 
ß = 93° 4’ (MUTHMANN). 


AP ner 











N 


Fig. 1. 


Ausserdem unterscheiden sich die Formen noch durch den ver- 
schiedenen Habitus ihrer Trachten. Wichtig ist das mehr schwarze 
Aussehen mit metallischem Glanz der -Form, das MUTHMANN ver- 
anlasste, die 3-Form in ihrer Stabilität zwischen die «-Form und die 
des hexagonalen Se zu stellen. 

Es ist angenommen, dass die monokline und hexagonale Form 
zu einer identischen Flüssigkeit schmelzen, gemäss unseren Beobach- 
tungen, dass das durch Schmelzen von hexagonalem Se und mono- 
klinem Se erhaltene Glas stets dieselbe Zusammensetzung Se, Se, 


ergab. 


1) MuTHMAnNnN, Z. Kristallogr. 17, 353. 1890. 2) MuUTHMANN, Z. Kristallogr. 
17, 353. 1890. MITScCHERLICH, Ann. Chim. Phys. (3) 46, 301. 1856. 
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Die Dampfdruckkurve des geschmolzenen Se ist von G. PREUNER 
und BROCKMÖLLER!) bestimmt. 

An calorischen Daten der Umwandlungen sind folgende bekannt: 

1. Verdampfungswärmen: 

T = 608° > Q = 290 cal/g ?) 
T = 490° — Q = 271 ccal/g °). 

Die daraus hervorgehende Zunahme der Verdampfungswärme mit 
der Temperatur ist eventuell auf Messungsungenauigkeiten zurückzu- 
führen. 

2. Schmelzwärmen®): 

Metallisch-hexagonales Se: 7 == 490° — Q = 13-4 cal/g. 

3. Umwandlungswärmen®): 

Segias — Senex + 13-65 cal/g bei 7 = 398° 
Serot-monokl. > Senex + 1-275 cal/g bei 7 = 423°, 

Der erste Wert ist natürlich höher, da die Kristallisationswärme 
(Entglasungswärme) hinzukommt. Dass die Bildung des Se,-reicheren 
hexagonalen Se aus dem viel Se,-haltigen monoklinen Se bei Tempe- 
raturerhöhung mit Wärmeabgabe verbunden ist, obwohl Se, sich bildet, 
ist nicht, wie R. Marc?) es bezeichnet, befremdlich, da die Gitter- 
energiedifferenz U. — U mono Zu berücksichtigen ist. 

4. Kritische Daten®): 

Tun = 1310 b.=155-10-5 
Va„= 143.10? 

Der Siedepunkt des geschmolzenen Se liegt bei 96°. Der unäre 
stabile Schmelzpunkt (vgl. weiter unten) ist 217°, der metastabile 
Schmelzpunkt etwa 170° bis 180°?) [über die Bezeichnungsweisen vgl. 
weiter unten Absatz III und A. Smıts®). Bei Atmosphärendruck 
stabil ist nur die metallisch-hexagonale Modifikation, dagegen sind 
glasiges Se, das unterkühltes geschmolzenes Se ist, und rotes-mono- 
klines Se labil. Alle zwei beginnen bei Abwesenheit einer katalytisch 
wirkenden Flüssigkeit bei ungefähr 90° mit merklicher Geschwindig- 
keit sich in hexagonales Se umzuwandeln. 


1) PREUNER und BROCKMÖLLER, loc. cit. 2) Tate, Diss. Berlin 1914. 
3) Dopp, J. Amer. Chem. Soc. 42, 1579. 1920. 4) MoNDAIN-MoNVAL, Bull. Soc. 
chim. France (4) 39, 1349. 1926. 5) R. Marc, loc. cit. ®) van LaaR, Z. anorgan. 
Chem. 104,105. 7) Agecc, Handb. d. anorgan. Chem. [I], 4, 699. 1927. 8) A.Smıts, 
Theorie der Allotropie. 
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II. Die Tx&-Darstellungen der Se-Phasen. 

Zu einer solchen Darstellung bei Se ist man berechtigt, da in allen 
Phasen ein polynäres, wahrscheinlich binäres Verhalten gezeigt 
worden ist. 

Fig. 2 gibt eine solche Darstellung unter Annahme zweier Formen 
des roten-monoklinen Se (3 stabiler als «). Da aber die beiden Formen 
keineswegs sicher als verschiedene Modifikationen feststehen (es fehlen 
Röntgenaufnahmen, ausserdem liegen die kristallographischen Mes- 
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sungen sehr weit zurück, vgl. Literatur S. 347), so ist noch in Fig. 3 
eine Darstellung gegeben unter Annahme nur zweier kristalliner Se- 
Modifikationen: 

1. Metallisch-hexagonales Se. 2. Metalloid-monoklines Se. 

Dem Tx-System liegen die Komponenten Se, und Se, zugrunde. 
Im binären Pseudosystem der Fig. 3 liegt die Temperatur, bei der 
hexagonale Mischkristalle C und monokline Mischkristalle B mit ge- 
meinsamer Schmelze A im Gleichgewicht sind, zwischen den Schmelz- 
punkten 7, und T, der reinen Komponenten Se, und Se,. Es ist im 
Pseudosystem kein Eutektikum angenommen, da wahrscheinlich Disso- 
ziation vorliegt!). Es geben T,A und T,C die Koexistenz von me- 


1) A. Smıts, loc. cit. 
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tallisch-hexagonalen Mischkristallen und Schmelze an, 7T,A und T,B 
die von metalloiden-monoklinen Mischkristallen und Schmelze. Ba 
und C'c sind Gleichgewichte von metallischen und metalloiden Misch- 
kristallen. In das pseudobinäre System ist das unäre System ein- 
gezeichnet. HL, sind die Gleichgewichte im geschmolzenen Se, so wie 
sie durch Extraktion ermittelt worden sind (Zunahme von Se, mit 
steigender Temperatur). Man muss annehmen, dass HL, die Schmelz- 
linie T’,A schneidet, da bei Temperaturen von 200° bis 217° metallisch- 
hexagonale Kristalle auskristallisieren. Der metastabile, unäre Er- 
starrungspunkt L,S, liegt bei etwa 170° bis 180° (S. 347). 

Aus der von uns experimentell ermittelten Gleichgewichtskurve 
der Gleichgewichte Se, 22 Se, im geschmolzenen Se kann man ent- 
nehmen, dass die unterkühlte Schmelze bei 170° bis 180° eine Zu- 
sammensetzung von etwa 50% Se’ hat. Die metastabilen monoklinen 
Mischkristalle müssen aber bei ungefähr 180° einen Se-Gehalt von 
< 50 haben, da sie in ihrer Zusammensetzung mehr nach rechts liegen. 
Die stabilen inneren Gleichgewichte im hexagonalen Se, die von 
R. Marc untersucht worden sind, werden dargestellt durch $,d. Die 
metastabilen Gleichgewichte im monoklinen Se, die bei teilweiser 
Schwärzung der roten Kristalle unter Beibehaltung des monoklinen 
Gitters angestrebt werden, liegen auf S,b. Die roten, monoklinen Kri- 
stalle, die z. B. aus CS, auskristallisieren, sind Kristalle aus nahezu 
reinem Se,, also einer Zusammensetzung links von a. Diese ändern 
bei Temperaturerhöhung oder unter katalytischer Wirkung einer 
Flüssigkeit (vgl. Abschnitt IV) ihre Zusammensetzung in Richtung 
der metastabilen Gleichgewichtskurve S,b, indem sie das Bestreben 
haben, ihren labilen Zustand zu verlassen. 


IV. Die Gleichgewichte und die Umwandlungserscheinungen 
des Se in seinen Lösungen. 


Vornehmlich an organischen Isomeren und Polymeren ist kon- 
statiert und erwiesen, dass Stoffe, die in verschiedenen allotropen Zu- 
ständen existieren, wahrscheinlich in ihren Lösungen in zwei oder auch 
mehreren Molekül- oder Atomzuständen auftreten!). Auch für Ele- 
mente liegen bereits einige Untersuchungen vor, die auf ein komplexes 
Verhalten in ihren Lösungen schliessen lassen. 


1) A. Smıts, Versl. Kon. Akad. v. Wet. 24, 283. 1916. Z. physikal. Chem. 92, 
34. 1913. E. BAMBERGER, Berl. Ber. 43, 296. 1901. DiımroTH, Liesıss Ann. 337, 
133. 1910. 396, 115, 399. 1913. 
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Jod, von dem allotrope Formen allerdings noch nicht bekannt 
sind, zeigt eine starke Abhängigkeit des optischen Extinktions- 
koeffizienten von der Konzentration, was, wenn man in verdünnten 
Lösungen von eventuellen Deformationserscheinungen absieht!), auf 
ein Gleichgewicht des gelösten Jod schliessen lässt, wobei aber noch 
nicht endgültig entschieden ist, wann in einem Lösungsmittel ein 
Gleichgewicht J, 2 2J oder (L.M.,J,) Z L.M. +J, vorliegt?). 

In einem gewissen Zusammenhang hiermit ist ferner zu nennen, 
dass man auf Grund von Absorptionsmessungen annehmen muss, dass 
Schwefel in verschiedenen kolloidalen Lösungen in verschiedenen Modi- 
fikationen auftritt?). Dass auch in molekularen Lösungen von Schwefel 
eventuell verschiedene Atom- bzw. Molekülzustände auftreten können, 
ist von W. ATEn*) in Lösungen in Schwefelchlorür wahrscheinlich 
gemacht. 

Ähnliches ist von R. AUERBACH®) am Se konstatiert, indem in 
kolloidalen Lösungen von Se in Pyroschwefelsäure, die in fester Phase 
bei etwa 100° zu beobachtende Umwandlung von metalloidem Se in 
metallisches Se auch in den Kolloidallösungen sich durch einen deut- 
lichen Farbumschlag bei etwa 130° bemerkbar macht. Von grossem 
Interesse ist der Befund, dass man diese Umwandlung sogar noch in 
molekularen Lösungen des Se in Pyroschwefelsäure konstatieren kann. 
AnHand von Molekulargewichtsbestimmungen schliesst R. AUERBACH, 
dass das Se in den über 100° erhitzten rotgelben Lösungen im ein- 
atomigen Zustand auftritt, dagegen in den grünen Lösungen im zwei- 
atomigen Zustand. Allerdings ist Pyroschwefelsäure nicht als in- 
differentes Lösungsmittel anzusehen, so dass man die Resultate dieser 
Untersuchungen mit Reserve behandeln muss. Ähnliche Beobach- 
tungen macht E. MorLes®) an Lösungen von Se in Schwefelsäure. 
Er findet sogar je nach den Modifikationen, die er auflöst, verschieden- 
artige Lösungen, indem auch wieder die metallische Modifikation ein- 
atomige, und die metalloide zweiatomige Lösungen liefert. Es tritt 
in diesen Lösungen wahrscheinlich eine Verzögerung in der Gleich- 
gewichtseinstellung Se, Z Se, ein (vgl. S. 354ff.). 


ı) Vgl. hierzu S. 351. 2) E. TuIELE, Z. physikal. Chem. 16, 147. 1895. 
Ewan, Philos. Mag. (5) 33, 314. 1892. WAENTING, Z. physikal. Chem. 68, 513. 1910. 
3) P. P.v. WEIMARnN, J. Russ. Phys.-Chem. Ges. 45, 1868. 1913. 47, 2177. 1915. 
Nırs PHıLeLav, Z. physikal. Chem. 92, 47. 1916 bis 1918. 4) W. Arten, Z. 
physikal. Chem. 81, 257. 1913. 5) R. AUERBACH, Z. physikal. Chem. 121, 356. 
1926. 6) E. MoLes, J. chim. phys. 13, 207. 1915. 
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nt Unter Annahme von Gleichgewichten verschiedener Atom- oder 
IS- Molekülarten desselben Elements in seinen Lösungen gelingt es, auf 
en einheitliche und übersichtliche Weise die bisher wenig geklärten Um- 
uf wandlungserscheinungen des Se unter Vermittlung des Lösungsmittels 
ch aufzuklären (Näheres S. 355ff.). 
in Da nun aber aus den Untersuchungen von AUERBACH!) und 
Motes®) nicht hervorgeht, ob es sich um wirkliche Gleichgewichte 
n. von Se, und Se, (oder auch andere Gleichgewichte Se,, Se, usw.) in 
SS den Lösungen handelt, so dass bei Konzentrations- und Temperatur- 
ii- * änderungen eine Verschiebung im Lösungsgleichgewicht eintritt und 
fel ausserdem die von AUERBACH und MoLes verwandten Lösungsmittel 
n, keineswegs als indifferent anzusehen sind, so wurden die im ersten 
ch Teil der vorliegenden Abhandlung beschriebenen, objektiven, spektral- 
photometrischen Messungen an Se-Lösungen in Ü'S, angestellt, um 
in eventuelle Gleichgewichte verschiedener Se-Atomarten in diesen Lö- 
r sungen nachzuweisen. Die Messungen ergaben die Ungültigkeit des 
u BEerschen Gesetzes. 
“: Hieraus folgen irgendwelche Zustandsänderungen der gelösten 
FR Moleküle bei Änderung der Konzentration. Als solche kommen nur 
= folgende prinzipielle Möglichkeiten in Frage. Entweder ein Isomerie- 
”- gleichgewicht oder eine Dissoziation bzw. Assoziation®), oder Solva- 
H, tation bzw. Deformation®). Von der Deformation der gelösten Mole- 
is küle aufeinander können wir absehen, da wir sehr verdünnte Lösungen 
si haben, andererseits ist der Einfluss der Solvatation, soweit eine solche 
” überhaupt im C'S, merklich vorliegt, wesentlich geringer, als der Ein- 
en fluss einer Dissoziation oder Assoziation. Da unsere Abweichungen 
“ von der Konstanz bis über 100% betragen, so können wir diese ent- 
je weder auf Isomerie, Dissoziation oder auf Assoziation zurückführen. 
n- Liegt ein Isomeriegleichgewicht, z.B. A=B vor, und haben A 
a. und B die molaren Extinktionskoeffizienten k, und k,, so ist die 
tt gesamte Extinktion 
L. E=k-.c-d=k,'c,'d+ky' 02° d. (1) 
Hierbei ist c die gesamte molare Konzentration an Se, c, und c, 
sind die Konzentrationen von A und B in Mol/Liter. % ist der molare 
95. Extinktionskoeffizient des gelösten Stoffes. 
E 1) R. AUERBACH, loc.cit. 2?) E. Morks, loc. eit. 3) WEIGERT, Berl. Ber. 
7. 49, 1530. 1916. 4) Vgl. z.B. F.O.Rıce, J. Amer. Chem. Soc. 42, 727. 1920. 
6. K.L. Worr, Z. physikal. Chem. (B) 2, 39. 1929. G. ScHEisge, Berl. Ber. 60, 1406. 


1927. 59, 2617. 1926. 58, 586. 1925. 57, 1330. 1924. 
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Wir können jetzt nach dem Massenwirkungsgesetz c, und c, nach ı 
ausdrücken. Es gilt für das Gleichgewicht AB: 
ac K 
-=K ler = —— 
er oder er 
wo K die Massenwirkungsgesetzkonstante ist. Es ist dann 
Kı\ 
‘= a-9e=-(1-,.,g)e 
2 c 
1+K 
Setzen wir die Werte c, und c,in Beziehung (1) ein, so erhalten wir: 


= (ac) = 


og = SUE 
E ee 
oder nahe hı- gl) 


d.h. im Falle eines Isomeriegleichgewichts müssen alle k, c-Kurven 
zur c-Achse parallel laufen, wenn man von dem bereits oben erwähnten 


Einfluss der Solvatation und Deformation absieht. Dagegen, wennf 


Dissoziation vorliegt, ist k von ce abhängig. Z. B. im Falle A 22 


bekommt man, da @ = » V4cK+K: 


E V4cK-+K, 
Er ee inic kaalsaz "ra. Tai 


Wir bekommen also keineswegs konstante k-Werte. Es ist daher 


anzunehmen, dass im Falle der Se-Lösungen in CS, ein Dissoziations- 
gleichgewicht vorliegt. 

Da von Se in Ü'S,-Lösungen keine Molekulargewichtsbestimmungen 
vorliegen, und wegen der zu grossen Verdünnung mit den üblichen 
Methoden nicht auszuführen sind, so ist nicht zu entscheiden, was 
für eine Dissoziationsart vorliegt. Man könnte geneigt sein, schon in 
Analogie zu den Beobachtungen in H,SO, eine Dissoziation von Se, 
in zwei Se, anzunehmen. Es können aber auch Se,- usw. Moleküle vor- 
liegen in Analogie zum Schwefel, der fast in allen Lösungsmitteln als 
S, existiert [vgl. Zusammenstellungen ABEsq!)]. Allerdings sahen wir 
S. 344 schon, dass Se weniger zu Polymerisationen neigt als Schwefel. 


Für die Betrachtungen S. 355ff. ist es von keiner prinzipiellen Be 


deutung, ob in der Lösung ein Gleichgewicht Se, 2 2 Se, oder eine 


Dissoziation von Se;-Molekülen usw. vorliegt, da wir in Lösungen, die 








1) Asesc, Handb. d. anorgan. Chem. [I], 4, 201. 1927. 
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mit fester Phase im Gleichgewicht sind, stets Se, und Se, annehmen 
müssen, wenn auch in sehr geringer Konzentration, da wir ja gesehen 


| haben, dass sowohl das hexagonale als das monokline und das glasige 


Se aus Se,-Komplexen und aus Se, aufgebaut gedacht werden können; 
im hexagonalen haben wir vorwiegend Se,, im monoklinen Se vor- 
wiegend Se,, im .glasigen Se eine feste Lösung von wechselnden 
Mengen Se, und Se,. Ein Se,-Molekül hat sich einwandfrei allerdings 
noch nicht in Lösungen nachweisen lassen. Wohl bestimmt Beck- 
mann!) das Molekulargewicht des Se in Methylenjodid zu Se,.- 
Unsere Untersuchungen am Ultramikroskop ergaben jedoch, dass die 
Lösungen von Se in Methylenjodid kolloidaler Natur sind, ebenso die 


| Lösungen in Se,Cl, und Hydrazinhydrat, so dass die Molekulargewichts- 


bestimmungen im Methylenjodid nichts über das eventuelle Molekular- 
gewicht des Se aussagen können ’?). Die Lösungen von Se in farblosem 
Phosphor ergaben Seg?). Jedoch sind durchaus Mischkristallbildungen 
möglich, wie z. B. beim System S— Se. Es haben die Bestimmungen nur 
Wert bei Untersuchung des Systems Se—P. Im übrigen ist das Se in 
folgenden Lösungsmitteln einatomig bzw. zweiatomig gefunden worden. 

1. Se in siedendem Se,Cl,*) (ebullioskopisch, Lösungen sind aber, 
wie wir ultramikroskopisch feststellen konnten, kolloidal). 

2. Se in Jod. In verdünnten Lösungen Se, bis Se,, in konzen- 
trierten Se,°). BECKMANN findet kryoskopisch Se,.3; bis Se,.g, ebullio- 
skopisch Se. bis Se,.g*) (Se bildet, wie festgestellt worden ist, keine 
Mischkristalle mit Jod!). 

3. In Schwefel aus Siedepunktsbestimmungen. 

4. In Pyroschwefelsäure Se, und Se, [R. AUERBACH?)]. 

5. In Schwefelsäure Se, und Se, [E. Moukzs®)]. 

Was die Einwirkung von Flüssigkeiten auf Se anbetrifft, so sind 
drei Fälle zu unterscheiden?). 


1) BECKMANN, Z. physikal. Chem. 65, 289. 1909. 70, 1.1910. Z. anorgan. Chem. 
80, 221. 1913. Berl. Ber. 1913, S. 886. 2) Dass die Se-Lösungen in CS, sehr 
wahrscheinlich molekular dispers sind, ergibt zunächst die ultramikroskopische 
Untersuchung. Ferner geht dies aus der charakteristischen Konzentrationsabhängig- 
keit der k-Werte hervor. 3) BECKMANN und PFEIFFER, Z. physikal. Chem. 22, 
615. 1897. *) BECKMANN und GEIB, Z. anorgan. Chem. 51,90. 1913. 5) OLIVIART, 
Atti R. Accad. Lincei (5) II, 17, 389. 1928. (5) I, 18, 465. II, 18, 94, 264. 1909. 
(5) I, 21, 718. 1912. (5) I, 23, 41. 1914. 6) BECKMANN, Z. physikal. Chem. 65, 
289 1909. 70, 1. 1910. Z. anorgan. Chem. 80, 223. 1913. Berl. Ber. 1913, 886. 
(” R. AUERBACH, loc. cit. 8) E.Morss, loc. cit. °) Zusammenstellung: GMELIN- 
Kraut, Handb. d. anorgan. Chem. [I], 1, 721. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 144, Heft 5/6. 23 
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1. In eine Reihe von Flüssigkeiten geht das Se erst in Lösung, 
um sich als andere Modifikation wieder abzuscheiden. 

2. Weiter gibt es solche Flüssigkeiten, die rotes Se in metallisch- 
hexagonales überführen, ohne dass Se in Lösung geht. Hier wirkt die 
Flüssigkeit lediglich katalytisch, so dass schon bei Zimmertemperatur 
eine Umwandlung der labilen monoklinen Phase in die stabile hexa- 
gonale erfolgt. 


3. Solche Flüssigkeiten, die überhaupt nicht auf Se wirken. 

Es interessieren für die folgenden Betrachtungen nur die unter ] 
genannten Flüssigkeiten. s 

MITSCHERLICH!) stellt fest, dass sich glasiges Se bei längerem 
Stehen mit ('S, mit roten Kristallen überzieht. Ferner haben Miır- 
SCHERLICH, SAUNDERS?), SCHNEIDER?) und SCHROTT?) gezeigt, dass 
sich im amorphen roten Se nach längerem Stehen mit C'S, allmähiich 
glänzende rote Blättchen absetzen. Auch wir haben die soeben ge- 
nannten Beobachtungen bestätigt gefunden, ferner haben wir beob- 
achtet, dass ein vollständig extrahiertes Se-Glas, das also fast reines 
Se, darstellt, sich mit purpur-dunkelroten Kriställchen bedeckt, wenn 
man es längere Zeit mit CS, stehen lässt. 

Zur Erklärung der Umwandlungen ist eine Darstellung des pseudo- 
ternären Systems im Falle von (0S,-Lösungen in Fig. 4 gezeichnet. 
Diese Darstellung ergibt sich zwangläufig aus der T'x- Darstellung 
(Fig. 3), indem wir einen Schnitt «a bis d für die Temperatur 20° durch 
das Tx-Diagramm legen. 

Man hat aber zu berücksichtigen, dass die Konzentration von Se 
in CS, sehr gering ist (maximal etwa 0-05%), so dass man der Über- 
sicht wegen auf der A-Seite Se,L bzw. Se,L einen sehr grossen Mass- 
stab wählen muss (1000 mal grösser als auf der A-Seite Se, Se,). Der 
Gehalt z.B. des Punktes f, ist gegeben durch (Se; +99-9)% US; 
(Ly)% Se, und (xy)% Se,. Das Verhältnis Se, zu Se, in der Lösung 
ist gegeben durch f’, indem die Menge Se, + Se, als 100% angesetzt wird. 

Eine teilweise Assoziation zu Se, oder Se, usw. hat keine Be- 
deutung, da stets ein Gehalt Se, und Se, in der Lösung anzunehmen ist. 
Die Konzentration wird stets auf Gehalt an Se, und Se, bezogen. 


1) MıTscHErLicH, Berl. Ber. 1855, 132, 409. Z. prakt. Chem. 66, 257. 1855. 


2) SAUNDERS, J. physic. Chem. 4, 423. 1900. 3) SCHNEIDER, PoG6. Ann. 128, 
327. 1860. 4) SCHROTT, Physikal. Ztschr. 8, 42. 1907. Sitzber. Akad. Wiss. 


Wien 115, 2. Abt., S. 1031. 1906. 
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In bezug auf das glasige Se ersieht man schon aus den Ergeb- 
nissen der Extraktion der Se-Gläser, dass Se, und Se, eine kontinuier- 
liche Mischungsreihe bilden können. Man erhält also für die mit allen 
möglichen Mischungen im Gleichgewicht stehenden Lösungen eine kon- 
tinuierliche Kurve. Dabei ist berücksichtigt, dass die absoluten Löslich- 
keiten der Komponenten im amorphen Zustand nicht sehr verschieden 
sind, vgl. Mitteilung I. Zu einer festen Phase f gehört eine Lösungs- 
zusammensetzung f,, bei der sich die Menge Se, zu der Se, verhält wie 
Se, f' zu Se,f’. Gemäss den Erfahrungen bei der Extraktion hat die Lö- 
sung stets mehr Se,, als das mit ihr im Gleichgewicht befindliche Glas. 
LC gibt die verschiedenen Gleichgewichte 2 Se, 2 Se, für verschiedene 


c5, (0%) 


C'5z (39,93) (Se, (100%) 


use, 11003) 


—>C5, (99,9 5 2(0%) 





Fig. 4. 


Konzentrationen an. Bei LC ist das Resultat der Absorptions- 
messungen berücksichtigt, dass bei mittleren Konzentrationen die Zu- 
sammensetzung der Lösung sich wenig ändert und erst bei starken 
Verdünnungen ein Anwachsen der Dissoziation eintritt. Es gibt ein 
metastabiles 5b, das mit b, im metastabilen Gleichgewicht ist (vgl. 
die Bezeichnungen Fig. 3). Was den Verlauf der mit den hexagonalen 
und monoklinen Mischkristallen in Gleichgewicht befindlichen Lösungs- 
isothermen L,L, und L,L, anbetrifft, so muss man beachten, dass 
die Px-Kurven, die die osmotischen Drucke P der an den hexagonalen 
und monoklinen Mischkristallen gesättigten Lösungen angeben, sich 
schneiden. Und zwar ist die Ordinate des Schnittpunktes der osmo- 
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tische Druck der an beiden Mischkristallen gesättigten Lösung. Es 
gibt zwei Fälle [Ro0zZEBOOM!)]: 

1. Der osmotische Druck der an beiden Mischkristallen gesättigten 
Lösung ist ein Maximum. 

2. Der osmotische Druck liegt zwischen den Drucken der an den 
reinen Komponenten gesättigten Lösungen. 

Welcher Fall nun bei Se in Frage kommt, kann nicht entschieden 
werden und ist für unsere Betrachtungen nicht von besonderer Be- 
deutung. Im ersteren Falle sind die Lösungen des monoklinen Se an Se, 
reicher und die des hexagonalen Se an Se,. Im zweiten Falle sind alle 
Lösungen stets an Se, reicher, wie man ohne weiteres aus den Aus- 
führungen von RO0ZEBOOM ersehen kann. Die Fig. 4 und 5 sind für 
den Fall 1 gezeichnet. Ferner ist die Abnahme der absoluten Löslich- 
keit des monoklinen Se mit wachsendem Gehalt an Se,°?), und die 
praktisch nahezu vollständige Unlöslichkeit des hexagonalen-metalli- 
schen Se in CS, berücksichtigt worden. Z, ist die mit beiden Misch- 
kristallen im Gleichgewicht stehende Lösung mit maximalem osmo- 
tischem Druck. Die Linie LC schneidet AL, in d,, das ist die an der 
unären, bei 20° stabilen Phase d gesättigte Lösung, deren Sättigungs- 
konzentration wahrscheinlich noch wesentlich kleiner ist, als be- 
zeichnet worden ist. 

Gehen wir nun z. B. aus von einem Glas, dessen Lösung die Zu- 
sammensetzung ? hat, so wird sich im Sinne einer Umwandlung 
2 Se, Z Se, die Zusammensetzung der Lösung dem bei dieser Tem- 
peratur stabilen Verhältnis 5 nähern. Dadurch wird die Lösung an 
einem Glas, das Se,-haltiger ist, übersättigt, zugleich ist die Lösung 
an Mischkristallen mit vorwiegend Se, stark übersättigt, wie aus der 
Lage L,L, hervorgeht. Es werden infolgedessen monokline Misch- 
kristalle der Zusammensetzung Q@ auskristallisieren, deren Zusammen- 
setzung also ungefähr der von j entspricht. Dasselbe gilt, wenn man 


1) ROOZEBOOM, Z. physikal. Chem. 8. 1891. 

2) Die Abnahme der absoluten Löslichkeit des monoklinen Se bei wachsendem 
Gehalt an Se, wurde ermittelt, indem ein zum Teil geschwärztes, monoklines Se- 
Präparat (vgl. S. 356) und reines rotes Se 45 Stunden mit ('S, geschüttelt wurden. 
Die Konzentration des geschwärzten war 0.03%, die des roten Se 0:045%. Die 
Löslichkeit des hexagonalen Se, welches nahezu reines Se vorstellt, ist praktisch 
gleich Null, dagegen sahen wir in der I. Mitteilung, dass im amorphen Zustand 
sich Se, und Se, in ihrer absoluten Löslichkeit kaum unterscheiden. Die geringe 
Löslichkeit ist durch das Atomgitter bedingt, während das Dipolgitter des mono- 
klinen Se leicht durch Einfluss eines Lösungsmittels zerlegbar ist. 








ni 
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von reinem Se, ausgeht (rotes amorphes Se), dessen Lösung m ent- 
spricht. Hier wird sich Se, bilden. Es kristallisieren wieder monokline 
Se,-haltige Mischkristalle aus, wie in der Tat beobachtet worden ist. 
Es geht dann wieder Se, in Lösung usw., bis alles umgewandelt ist. 

Nun gibt es noch eine zweite Kategorie von Umwandlungserschei- 
nungen. Z.B. kristallisiert aus Se,Cl,!) und Hydrazinhydrat bei 
Zimmertemperatur metallisch-hexagonales Se aus, obwohl man rotes 
amorphes oder monoklines Se aufgelöst hat. Es hat sich aber erweisen 
lassen, dass die Annahme echter Lösungen des Se in Se,C1,, Hydrazin- 
hydrat usw., aus denen das Se metallisch hexagonal auskristallisiert, 
nicht richtig ist. Beim Auflösen von rotem Se in diesen Lösungs- 


C5,(9%) 


C52(0%) 


Se 





L, 
(100%) 2. 


Fig. 5. 


mitteln bilden sich kolloidale Lösungen. Man kann dann annehmen, 
dass die Kolloidteilchen des roten Se den katalytischen Einwirkungen 
des Lösungsmittels stark ausgesetzt sind (vgl. S. 353), so dass Um- 
wandlung in das stabile hexagonale Gitter eintritt. Die kolloidale 
Lösung des hexagonalen Se braucht aber nicht so haltbar zu sein, 
als die des monoklinen Se, so dass Kristallisation erfolgt. Es kann 
nämlich beobachtet werden, dass beim Stehen der an rotem Se ge- 
sättigten Lösung trotz völligem Luftabschluss allmählich metalli- 
sches Se auskristallisiert. 

Eine zweite Möglichkeit aber wäre anzunehmen, dass das Se zu- 
nächst molekular in Lösung geht, dass aber die Kurve der stabilen 


1) RATHGE, Ann. Chem. 152, 181. 1869. 
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Gleichgewichte in den Se,Cl,-Lösungen stark auf der Seite Se, liegt. 
so dass, wie Fig. 5 zeigt, die Zusammensetzung m sich in i umwandelt 
und dann schwer lösliche Mischkristalle des viel Se,-haltigen hexa- 
gonalen Se ausfallen müssen. Und zwar entstehen infolge der grossen 
Übersättigung sehr viele Keime, die, wenn sie in genügend kleinen 
Dimensionen bleiben, kolloidale Teilchen vorstellen [vgl. P. P. v. Wer- 
MARN!)]. Aus diesen Lösungen wachsen allmählich durch Aggregations- 
kristallisation grössere Kristalle, die dann ausfallen. Welche der beiden 
irklärungsmöglichkeiten für die Bildung des hexagonalen Se aus kolloi- 
dalen Lösungen die richtige ist, lässt sich nicht entscheiden. 


Zusammenfassung. 


Es wurde eine zusammenfassende Darstellung der Umwandlungen 
des Selens in seinen festen und flüssigen Phasen gegeben. Und zwar 
konnten die Umwandlungen des Selens in seinen festen Phasen auf 
den Übergang eines Dipolmolekülgitters (monoklines Se) in ein 
Atomgitter zurückgeführt werden (hexagonales Se). Im monoklinen 
Gitter haben wir vorwiegend Se,, im hexagonalen vorwiegend Se,. 

Der Leitfähigkeitsunterschied, der von uns auf röntgenographi- 
schem Wege als identisch gefundenen, von R. Marc beschriebenen 
Modifikationen Se A und SeB konnte auf einen Korngrösseneffekt 
zurückgeführt werden. | 

Die durch das Extraktionsverfahren im geschmolzenen Selen 
nachgewiesenen Se’- und Se’’-Komponenten wurden mit Dipolen Se, 
und einatomigen Se, identifiziert. 

Es wurde eine pseudobinäre Tx-Darstellung des Gleichgewichts 
im festen und geschmolzenen Se gegeben. 

Durch eine pseudoternäre Darstellung des Se in seinen Lösungen 
konnten die Umwandlungen des Se im gelösten Zustand erklärt werden. 


Es sei mir erlaubt, Herrn Prof. PREUNER und Herrn Dr. 
K.L. Worr für das freundliche, fördernde Interesse an vorliegender 
Arbeit ergebenst zu danken. Auch möchte ich Herrn Prof. K. SPANGEN- 
BERG für sein stetes Interesse und für viele anregende Diskussionen 
meinen aufrichtigen Dank aussprechen. 


1) P.P.v. WEIMARNn, Die Allgemeinheit des kolloidalen Zustands. Dresden 1925. 
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Theoretische und experimentelle Untersuchung 
über Verdampfung binärer Gemische. 11. 
Theorie der Verdampfung binärer Gemische. 


Von 
M. S. Wrewsky. 
(Mit 7 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 10. 7. 29.) 


Mittels eines Kreisprozesses wurde ein Zusammenhang der Zusammensetzung 
des Dampfes, der Verdampfungswärme sowie der differentiellen Verdünnungswärmen 
binärer Gemische aufgestellt. Auf Grund der gewonnenen Formel erschien es mög- 
lich 1. die Klassifikation verschiedener Lösungen durchzuführen und 2. eine Regel 
aufzustellen, die die Form der Kurven des Dampfdruckes sowie der Bildungswärme 
der Lösungen mit der Form der Kurve, die die Änderung der Wärmetönung der 
die Verdampfung begleitenden Reaktion von der Konzentration darstellt, verbindet. 
Es wird ebenso eine Formel, die es gestattet die Zusammensetzung des Dampfes 
aus den thermischen Grössen zu berechnen, hergeleitet. 


Die Bildung gesättigten Dampfes aus dem Gemisch zweier Flüssig- 
keiten ist verbunden mit der Absorption einer Wärmemenge, die nicht 
der Summe der Verdampfungswärmen reiner Flüssigkeiten gleich ist. 


Ausserdem ist die Zusammensetzung des entstandenen Dampfes nicht 
mit derjenigen der Flüssigkeiten identisch. Demnach ist die Erschei- 
nung der Dampfbildung in Lösungen als Resultat zweier verschiedener 
Prozesse anzusehen, wobei der erste die chemische Reaktion der Zer- 
setzung der Lösung in ein mechanisches Gemisch der Destillatbestand- 
teile darstellt, der zweite aber den physikalischen Prozess der Ver- 
wandlung der Lösung von einem Aggregatzustand in den anderen; 
daher stellt sich die gemessene Verdampfungswärme als Summe 
zweier Grössen dar, der Trennung der Bestandteile und deren Ver- 
dampfungswärmen. 

Beide Grössen, die den Prozess physikalisch und chemisch 
charakterisieren, können auf Grund der Versuchsergebnisse bestimmt 
werden, falls die Verdampfungswärmen reiner Flüssigkeiten und deren 
in verschiedenen Gewichtsverhältnissen hergestellter Gemische, sowie 
auch die Zusammensetzung der geb'ldeten Dämpfe bei gleicher Tem- 
peratur erforscht sind. 

Ausserdem wird noch die Berechnung beider Summanden in dem 
Falle möglich, dass ausser der Dampfzusammensetzung noch einige 
thermochemische Daten des untersuchten Systems bestimmt sind. 
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Soweit mir bekannt, ist die Verdampfung der binären Gemische 
vom erwähnten Standpunkt aus noch nicht erforscht. Diese Lücke 
rührt von zwei Ursachen her. Einerseits stand uns bis zur letzten 
Zeit keine Methode zur Verfügung, die die Bestimmung der Ver- 
dampfungswärme reiner Flüssigkeiten und ihrer Gemische bei gleicher 
Temperatur ermöglicht hätte, andererseits wurde auch die Berechnung 
erschwert, da die Erörterung des Problems von theoretischer Seite aus 
ungenügend erforscht ist. 

Es gelang mir nur eine der Bestimmung der Verdampfungswärme 
der Gemische gewidmete Arbeit in der Literatur zu finden; sie ist 
von TYRER!) verfasst, der eine Reihe von Gemischen zweier orga- 
nischer Flüssigkeiten — Benzol, Hexan, Chloroform, Äther und einiger 
anderer Stoffe — untersuchte. Den Einfluss der Konzentration für 
jedes Flüssigkeitspaar untersuchend, erwärmte er zunächst jedes Ge- 
misch bis zur Siedetemperatur bei Atmosphärendruck, dann führte 
er eine bestimmte Menge elektrischer Energie zu und liess eine ge- 
wisse Quantität verdampfen. 

Die erwählte Methode ergab für jedes Gemisch eines gegebenen 
Flüssigkeitspaares die Verdampfungswärmen für verschiedene Tem- 
peraturen. Weil aber die Summanden dieser Grössen als Funktion 
der Temperatur erscheinen und die Form dieser Funktion uns unbe- 
kannt ist, so können die von TYRER erhaltenen Ergebnisse nicht zur 
Charakterisierung der erforschten Systeme von dem uns interessie- 
renden Standpunkt aus benutzt werden. 

Was aber die Theorie des Problems betrifft, so muss der neulich 
von DRUCKER unternommene Versuch, die Abhängigkeit der Ver- 
dampfungswärme binärer Gemische von ihrer Bildungswärme festzu- 
stellen, hervorgehoben werden; dabei lassen wir die bekannten, haupt- 
sächlich von MARGULES herrührenden thermodynamischen Be- 
ziehungen, die die Verdampfungswärme der Lösungen und die Tem- 
peraturkoeffizienten der Dampfdrucke in Verbindung bringen, bei- 
seite. An anderer Stelle dieser Abhandlung werde ich noch. Gelegen- 
heit haben, zu den Schlussfolgerungen dieses Forschers zurückzukehren ; 
vorläufig aber muss ich mich auf die Bemerkung beschränken, dass 
ich den Resultaten Herrn DRUCKERSs nicht durchaus zustimmen kann. 


Da ich daraus den Schluss ziehen musste, dass das in der Literatur 


vorhandene Material das uns interessierende Problem — Analyse der 


1) TYRER, J. Chem. Soc. London 99, 1633. 1911. 101, 81, 114. 1912. 1603, 
517. 1913. 
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Erscheinung komplizierter Verdampfung — nicht hinreichend auf- 
klärt, habe ich es versucht, das Problem vom theoretischen Stand- 
punkt aus zu erforschen; gleichzeitig habe ich eine Reihe von Ver- 
suchen unmittelbarer Bestimmung der Verdampfungswärmen nach 
der von mir ausgearbeiteten Kompensationsmethode!) unternommen. 

Diese Abhandlung ist den Ergebnissen der Untersuchung des Ver- 
hältnisses zwischen Verdampfungswärme der Lösungen, ihrer Bil- 
dungswärme und der Form der Abhängigkeit des Dampfdruckes von 
der Konzentration des Gemisches gewidmet. 

In der folgenden Abhandlung sind die Ergebnisse der Versuche mit 
den wässerigen Lösungen des Chlorwasserstoffs angegeben, sowie auch 
die Prüfungsresultate der im theoretischen Teil der Arbeit erhaltenen 
Beziehungen. 


Zusammenhang zwischen Verdampfungswärme der Lösung und der 
Wärmetönung ihrer Verdünnung. 


Es seien x und 1— x die Molenbrüche der ersten und zweiten 
Komponente in der Flüssigkeit, <° und 1— x’ ihr Molargehalt im 
Dampf, Q die Wärmetönung der Bildung eines Mols Flüssigkeit aus x 
und 1— x Mol der beiden Komponenten, Q, die der Flüssigkeiten- 
mischung in den Quantitäten x’ und 1— x’ entsprechende Wärme- 
tönung. Wenn wir durch Q’ die Mischung der veränderlichen Zahl 
N, Mol der ersten Flüssigkeit mit einem Mol der zweiten Flüssigkeit 
bezeichnen, und durch Q’” die Wärmetönung der Mischung N, Mol 
der zweiten Komponente mit 1 Mol der ersten, so ist 
dd’. u cn dQ" 

A 

W, und W, sind die differentiellen Verdünnungswärmen der Lö- 
sung mit erster und zweiter Komponente, d.h. die Wärmemengen, 
die bei Mischung eines Mols der ersten bzw. der zweiten Flüssigkeit 
mit einer grösseren Menge von Lösung gegebener Konzentration frei 
werden. 

Zwischen der Bildungswärme Q@ einer Lösung gegebener Zu- 
sammensetzung und ihren Verdünnungswärmen bestehen folgende 
Beziehungen: 


W, = 


o dQ 
W, Q+ d 


dQ ® 
x dx 


1-2) M=0- 


1) Siehe I. Mitteilung, Z. physikal. Chem. 144, 244. 1929. 
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woraus w-W= dQ 
a 


folgt. Im Maximum oder Minimum der Kurve Q=f(x) gilt 


= =0; MW=M=Q. 

Um diese Aufgabe zu lösen, dürfen wir die Berechnung der 
Wärmebilanz gebrauchen, die dem isothermen Kreisprozess, der aus 
drei Stadien besteht — 1. der Verdampfung eines Mol Dampfes aus 
Flüssigkeit, 2. dessen Kondensation und 3. der Rückverwandlung des 
Destillats in die Grundlösung — entspricht. 


1. Erstes Stadium. Um die diesem Stadium des Prozesses 
entsprechende thermische Bilanz festzustellen, können wir entweder 
die Verwandlung der Flüssigkeit in den Dampfzustand oder umge- 
kehrt die Kondensation von 1 Mol gesättigten Dampfes zur Lösung 
betrachten. Da die der Kondensation entsprechenden Verände- 
rungen im System einfacher sind als diejenigen, die man durch Ver- 
dampfungsprozesse mittels halbdurchlässiger Wände realisiert, so gehe 
ich zur Analyse der ersteren über. 

Die die Kondensation von 1 Mol gesättigten Dampfes in Lösung 
begleitende Veränderung kann angesehen werden als Summe zweier 
Verwandlungen: der Verwandlung beider Gase in Flüssigkeit und der 
chemischen Reaktion der Auflösung der erhaltenen Flüssigkeiten in 
einer grösseren Lösungsmenge (mit der sich die Dämpfe im Gleich- 
gewicht befinden). 

Um die jedem der Prozesse entsprechenden Energieänderungen 
zu bestimmen, trennen wir erst beide Komponenten aus dem Gemisch 
ihrer Dämpfe voneinander, darauf komprimieren wir jede Kompo- 
nente dermassen, dass ihre Dampfdrucke p, und p, den Dampfdrucken 
P, und P, der reinen Flüssigkeiten gleich werden. Dabei wird die Arbeit 
x’ RT In ai und (1—x’)RTIn Pr verbraucht. 

Pı P2 

Beim Komprimieren der Dämpfe werden Wärmemengen x'q, 
und (1— x’) 9, frei. Die Summe beider Mengen freigewordener Wärme 
und adsorbierter Arbeit beträgt Null. Die gesättigten Dämpfe werden 
nun verflüssigt. Das Kondensieren entwickelt &’L,+(1— x’) L, cal. 


In dieser Formel bedeuten L, und ZL, Verdampfungswärmen reiner 
Flüssigkeiten, einschliesslich des Aquivalents der äusseren Arbeit der 
Volumänderung RT. 
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Schliesslich fügen wir beide reine Flüssigkeiten, jede einzeln, zur 
Hauptmasse der Lösung hinzu. x’W,+ (1—x’)W, Wärmeeinheiten 
werden dabei frei. 

Im ganzen beträgt die Summe aller Energieeffekte bei der Über- 
führung von 1 Mol Dampf in Lösung 


ee 
dN, x +z7N, (1—«)')). (1) 

Es leuchtet ein, dass es bei der Bildung von 1 Mol Dampf aus 
gegebener Lösung notwendig ist, dem System L Wärmeeinheiten 
zuzuführen, denn die thermische Bilanz des ersten Stadiums unseres 
Zyklus wird mittels Gleichung (1) bestimmt. 

2. Zweites Stadium. Als Resultat des ersten Stadiums wird 
1 Mol Dampf von der Zusammensetzung x’ und 1— x’ erhalten. Um 
die Kondensationswärme dieses Dampfes zu berechnen, trennen wir 
jetzt die Dämpfe beider Komponenten voneinander, und nachdem 
jeder Dampf einzeln kondensiert wurde, mischen wir die erhaltenen 
Flüssigkeiten. 

Dabei werden 


L=r!L+(l-r)Lb+ 


LU’ =«L,+(1—«)L,+0 
Wärmeeinheiten frei. 

3. Drittes Stadium. Zur Rückverwandlung des Destillats in 
die Hauptmasse der Lösung, zerlegen wir es in Bestandteile, indem 
wir eine Wärmemenge Q, verbrauchen. 

Stellen wir uns vor, dass das Kondensat im Vergleich zur Lösung 
einen Überschuss der ersten Komponente enthält, deren relative 
Mengen in Dampf und Flüssigkeit wir durch x’ und x bezeichnen. 

Wir entziehen den Überschuss der ersten Komponente 


y’ l1-ı)z x«-x 


a a 


. ö "X 4 
und fügen ihn der Lösung zu. Dabei werden 1 W, Wärme- 
-x 


einheiten frei. 

Durch Abtrennung des Überschusses der ersten Komponente wird 
’ ’ 
. = e —x a, . 
die Kondensationsmenge auf 1— 1 1 Mol verringert. 

—ı —ıT 

1) Man darf nicht ausser acht lassen, dass die hier in der Summe von 
x W,+(1—x)W, angegebenen Grössen x’ und 1—x’ sich auf die Zusammen- 
setzung des Dampfes beziehen; die Grössen W, und W, aber auf die Lösung von 
der Zusammensetzung x und (1 — x). 
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ee EEE 1-« ji 
Bei Mischung beider Flüssigkeiten werden 1 Q Wärme- 
_ı 


einheiten frei. 

Da das erhaltene Gemisch seiner Zusammensetzung nach mit der 
Lösung identisch ist, wird sein Zusatz zur letzteren von Wärmetönung 
nicht begleitet. 

Als Resultat der Kondensatstrennung, der Zurückgabe des Über- 
schusses der ersten Komponente und der Mischung des Überrestes ist 
die Summe Re 

armeizte 
zu erhalten. 

Für Q@ die Summe z<W,+(1—x)W, einsetzend, erhalten wir 

L’=—Q+2.W,+(1—2r')W,. 

Das System ist zum ursprünglichen Zustand zurückgeführt, und 
das Summieren aller Wärmemengen, die den drei Stadien des Pro- 
zesses entsprechen, welche ihrerseits einen abgeschlossenen Zyklus 
— Verdampfung, Kondensation und Zurückgabe des Destillats — 
bilden, ergibt Null: L+12’+1”’=0, was die Richtigkeit der Grund- 
gleichung (1) beweist. 

Gehen wir zu den Schlussfolgerungen von DRUCKER über!). Um 
die Abhängigkeit der Verdampfungswärme (L) von der Bildungs- 
wärme der Lösung (Q@) zu bestimmen, analysiert dieser Forscher die 
Energieänderungen im allereinfachsten Falle, in dem die Lösung ohne 
Veränderung des relativen Gehalts der Komponenten in Dampf 
übergeht. 

Die Untersuchung eines entsprechenden abgeschlossenen Zyklus 


von Verwandlungen liefert die Summe der Energieänderungen 
— L-RT\xIin A +(1— x)In )+el4+4-a)l+ Q9=0.-.(D), 


Pı 2 
die der Verdampfung von 1 Mol, dem Komprimieren der Dämpfe bis 
zum Druck reiner Flüssigkeiten, dem Kondensieren und der Mischung 
der Bestandteile des Destillats entspricht. Die Hinzufügung des 
letzteren zur Grundlösung ist wegen der Gleichheit der Zusammen- 
setzungen mit keiner Wärmetönung verbunden. Die angeführte 
Gleichheit ergibt 


> e 
L=xL,+0-9b+ @-|zRrIn j +(1-x)RTIn | 
; 


1) GEIGER-SCHEEL, Handb. d. Physik 10, 422. 1926. 
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Von dem speziellen Falle «=x zum allgemeinen x’ = x über- 
gehend, verweilt der Verfasser nicht bei der detaillierten Berechnung 
von Veränderungen bei einzelnen Übergängen, sondern beschränkt 
sich auf die Diskussion der Möglichkeit im allgemeinen Falle einen 
Zyklus bauen zu können, der dem für unzersetzt siedendes Gemisch 
beschriebenen analog wäre, indem x’ anstatt x in die Berechnung ein- 
gesetzt und die Wärmetönung ! der Rückverwandlung des Destillats 
berücksichtigt wird. Diese Grösse wird nicht genauer von ihm be- 
stimmt und beim Berechnen der Verdampfungswärme des Aceton- 
Chloroformgemisches vernachlässigt. 

Wenn die von uns abgeleitete Formel (1) einer Umgestaltung 
unterworfen wird, unter Berücksichtigung, dass bei —=x 

W,2+W;,(1—x)=Q 
so erhält man 
L,-„eL+1—- )L+Q. 

Die erwähnte Formel mit derjenigen von DRUCKER vergleichend 
und uns zu der von ihm angesetzten Bilanz (D) wendend, fällt es 
leicht, die Ursache des Unterschieds im rechten Teil dieser Glei- 
chungen anzugeben. 

In der von DRUCKER gefundenen Summe der Veränderungen des 
abgeschlossenen Zyklus sind die Äquivalente äusserer Arbeit der Volum- 

> > 
änderung — die Grössex RT In 2 und die Grösse (1— x)RT In i be- 

1 2 
rücksichtigt, dabei sind aber die der Arbeit entsprechenden, gleichen, 
und dem Zeichen nach entgegengesetzten Veränderungen der ther- 
mischen Energie xq, und (1— x)g, nicht berücksichtigt worden. 

Daher kommt DRUCKER zu einer Schlussfolgerung, die von der 
oben geschilderten verschieden ist. Aus denselben Gründen kann ich 
der von ihm vorgeschlagenen Verallgemeinerung seiner Gleichung (D) 
auch nicht zustimmen!). 

Als Ergänzung zum bereits Gesagten lässt sich noch hinzufügen, 
dass die DrucKkersche Formel mit der bekannten Gleichung von 


MARGULES? 
”. LP=3,Pı+ AP», 3) 


wo 4, und 7, partiale Verdampfungswärmen beider Flüssigkeiten aus 


!) Auf diese Meinungsverschiedenheit werde ich gelegentlich der Veröffent- 
lichung einer bereits abgeschlossenen weiteren Experimentaluntersuchung eingehen 
C. DRUCKER. 
2) MARGULES, Sitzber. Akad. Wiss. Wien (2) 104, 1243. 1895. 
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Lösung und P, p, und p, ihre totalen und partialen Dampfdrucke 
bedeuten, nicht im Einklang ist, während die Gleichung (1) in Glei- 
chung (3) übergeht, falls man 


x = 


) 9 
DER (l—x) = Pa 
r P 
setzt und beachtet, dass nach KIRCHHOFF 4, =W, + L, und ,=W,+L,. 


Verdampfungswärme idealer Lösungen. 


Wir betrachten zunächst den allereinfachsten Fall: die Ver- 
dampfung von Lösungen, deren Eigenschaften rein additiv sind. Als 
Beispiele solcher Lösungen können etwa Benzol im Gemisch mit 
halogensubstituiertem Benzol oder die Gemische des Äthyl- und 
Methylalkohols dienen. 

In Lösungen dieser Art ist W,=0, W,=0 und Gleichung (1) geht 
in Gleichung (4a) über 

La&)= Lu +L(l— 2). (4a) 

Um die Abhängigkeit von L, von der Zusammensetzung der 
Flüssigkeit zu bestimmen, können wir das Gesetz von RAOULT be- 
nutzen, nach dem Pr 

FRE. Da 


kp P, %r P, (l ag X) 
liefert, wo P, und P, die Dampfdrucke der reinen Flüssigkeiten und x, 
den Molargehalt der ersten Komponente in der Lösung bezeichnen. 
Den Wert x, in Gleichung (4a) einsetzend, erhalten wir 
L, P, x, +2,P,(l FR x) r 
Pay +PRl-%) 

Diese Formel kann zur annähernden Berechnung der Ver- 
dampfungswärmen der Destillationsprozesse in der Technik in dem 
Falle benutzt werden, wo die Zusammensetzung des Dampfes der der 
Destillierung unterworfenen Flüssigkeit unbekannt ist. 

Auf der Ordinatenachse die Werte L, auftragend, auf der Abs- 
zissenachse aber diejenigen von x,, erhalten wir laut Gleichung (4a) 
die Gerade L,L, (siehe Fig. 1), die den Änderungsgang von L, ab- 
hängig vom Gehalt x, der ersten Komponente im Dampf, die im 
freiem Zustand die kleinere Verdampfungswärme ZL, hat, veranschau- 
licht. Indem wir auf der Abszissenachse den Gehalt der ersten Kom- 
ponente in der Flüssigkeit, x,, und auf der Ordinatenachse den Wert 
von L, nach der Gleichung (4b) berechnet auftragen, erhalten wir die 
Hyperbel Z,feL,. Sie befindet sich unterhalb der Geraden. 


L, (X) ir. (4b) 
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Indem wir durch beide Linien Horizontale durchführen, und 
Senkrechte aus Schnittpunkten, z. B. aus fı g oder c, d, zur Abszissen- 
achse fällen, bestimmen wir den relativen Gehalt der Komponenten, 
die sich in den Gleichgewichtsphasen befinden. 

Die Länge der horizontalen Abschnitte entspricht der Differenz 
%, —%g. Die Formeln (4a) und (4b) zeigen, dass die Grösse dieser 
Differenz von der Wechselbeziehung der Dampfdruckgrössen P, und 
P, der reinen Flüssigkeiten abhängig ist. Je kleiner die Differenz 
P,— P;, desto kleiner sind auch die Krümmungen der Linie Z,fcL, 
und im Grenzfalle, wo x, = x,, geht die Hyperbel in die Gerade L,L, über. 


17) 











29 
2 


Fig. 1. 


Zu gleicher gegenseitiger Abhängigkeit zwischen den Differenz- 
grössen 2, — x, und PR— P, führt, wie bekannt, auch die Analyse 
der die Grösse des totalen Dampfdruckes P, idealer Lösungen mit 
ihrer Konzentration verbindenden Formel 

> 
mia ad... 
ı%o + P;, (l— x) 

Die Dampflinie P,=f(x,) hat auch die Form einer Hyperbel 
(siehe Fig. 2), ist aber im Diagramm nicht über, sondern unter der 
Flüssigkeitslinie P,=f(&,)=Pıxo+ P,(1— x,) dargestellt. Bei der 
Bedingung, dass P,Ä,=P,, geht diese Hyperbel in eine Gerade über. 
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Die Lage der Kurve Z,=f(x,) zur Geraden Z,=f(z,) (Fig. |) 
gibt an, dass gesättigte Dämpfe idealer Gemische Komponenten, deren 
Zusatz zur Lösung ihre Verdampfungswärme vermindern, im Über- 
mass enthalten. 

Bei Destillation derartiger Gemische wird die Zusammensetzung 
der übrigbleibenden Flüssigkeit sich immer mehr der Zusammen- 
setzung der die grösste Verdampfungswärme besitzenden Flüssigkeit 
nähern. Die Grundlösung enthalte x, (Punkt €, Fig. 1) Mol der ersten 
Komponente in der Flüssigkeit und x, (Punkt d) im Dampf. Dem 


| 
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ı 
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1 
' 








A | 83 





Fig. 


ID 


Zunehmen der Dampfmenge auf Kosten der Flüssigkeitsmenge gemäss 
werden die Punkte c und d (Fig. 1) nach. den kleineren Werten von x 
verschoben. Im letzten Moment der Destillation, da die Zusammen- 
setzung des letzten Tropfens der Zusammensetzung x, (Punkt f) ent- 
spricht und die Zusammensetzung seiner gesättigten Dämpfe der Zu- 
sammensetzung des Grundgemisches x, (Punkt c), wird Punkt d die 
Stelle des Punktes g vertreten. Vom Anfangsmoment der Destillation 
und bis an ihr Ende nimmt die Verdampfungswärme um 


Lo(f) — Lo(e)= (ZZ, — L,) (% (d) — ©, (c)) 
zu, d.h. die Zunahme ist der Differenz der Verdampfungswärmen der 
reinen Flüssigkeiten und der Differenz zwischen ursprünglicher Dampf- 
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zusammensetzung und der Zusammensetzung der Grundlösung pro- 
portional. ö 

Bei Destillation derartiger Gemische nimmt der relative Gehalt 
der minder flüchtigen Komponente mit Verringerung der Flüssigkeits- 
menge in beiden Phasen zu. Um die von uns gezogene Schlussfolge- 
rung über den Charakter der L,-Veränderung mit dieser Regel in 
Einklang bringen zu können, muss angenommen werden, dass in 
idealen Lösungen die in den Dämpfen dominierende Komponente nicht 
nur als der flüchtigste Bestandteil des Gemisches angesehen werden 
muss, sondern auch als Stoff, dessen Verwandlung in dampfförmigen 
Zustand mit minimaler Menge absorbierter Wärme verbunden ist. 


Verdampfungswärme wässeriger Lösungen von Äthylalkohol 

und Salpetersäure. 

Nachdem wir die Form der Abhängigkeit der Verdampfungs- 
wärme idealer Gemische von der Zusammensetzung der Phasen be- 
stimmt haben, wenden wir uns zum allgemeinen Falle, dass unter dem 
Einfluss der Wärmetönung der chemischen, die Verdampfung des Ge- 
misches begleitenden, Reaktion die Werte Z von den nach der Mi- 
schungsregel berechneten Grössen abweichen. 

Zunächst wollen wir einige Beispiele betrachten, für die ZL und 
seine Summanden auf Grund vorhandener experimenteller Daten be- 
rechnet werden können. 

Aus Gleichung 

L=«L+1-)L+x«W,+(l-.')W; (la) 
dQ 
dx 


L = x’ L, + (1 — x) L, + 


W=-Q+—n-2; W- 


dQ 
dx 

In dieser Form erweist die Gleichung, dass wir, um die Verdamp- 
fungswärme berechnen zu können, die Verdampfungswärmen der reinen 
Flüssigkeiten, die Zusammensetzung der gesättigten Dämpfe der Lösung, 
ihre Bildungswärme und deren Differentialquotient nach x kennen müs- 
sen. Alle Zahlen müssen für die gleiche Temperatur bestimmt werden. 

Die Durcharbeitung des entsprechenden Materials in der Literatur 
hat erwiesen, dass zwar sehr wenig Daten vorhanden sind, die den 
theoretischen Forderungen entsprechen, jedoch für einige Systeme 
eine allgemeine Vorstellung über die Abhängigkeit der uns inter- 
essierenden Grössen von der Zusammensetzung gewonnen werden kann 


folgt. «—2)+0. (1b) 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 144, Heit 5/6. 24 
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Die wässerigen Lösungen des Methyl- und Äthylalkohols des 
Chlorwasserstoffs und der Salpetersäure sind mit genügender Voll- 
ständigkeit untersucht worden. 

Die Zusammensetzung und der Dampfdruck der Äthylalkohol- 
lösungen sind bei 39-76° bestimmt, die Mischungswärme verschiedene: 
Konzentrationen bei 42-05°. Auf diese Daten wollen wir näher ein- 
gehen. 

Tabelle 1. C,H,OH und H,O. 





do) 





% x’ ( L AL 
dx 

0.02 ı 0-24 30-7 1490 10.663 358-5 
0-04 0-37 60-5 1490 10-811 552.2 
0.06 0.44 84-2 885 10.655 420.5 
0-08 0-47 94-4 620 10.565 341-2 
0-10 0.50 110-0 425 10-494 281 
0.20 0.58 113-0 — 180 10.230 45 
0-30 0.614 87-0 — 275 10.174 1 
0-40 0.64 61-0 — 220 10-171 7 
0-50 0-68 40.0 — 188 10-156 6 
0-60 0-71 24.0 — 136 10.148 9 
0-70 0-77 12.0 — 88 10.123 5 
0-80 0-81 5.0 —_— 10.100 4 
0.90 0.91 1-0 —_— 2 10.070 0-7 


In Tabelle 1 sind die Zahlenwerte L und die dem rechten Teil 
der Gleichung (la) angehörigen Grössen in Gemischen verschiedener 
Stärke angegeben. x und x’ bezeichnen die Molenbrüche des Alkohols 
in Flüssigkeit und Dämpfen. 

Bei der Berechnung der beiden ersten Summanden der Glei- 
chung (la) wird Z, = 10037 und Z, = 10390 angenommen. Die Zahlen- 
werte der Differentialquotienten habe ich meiner Abhandlung über 
Bestimmung der Zusammensetzung und des Dampfdruckes dieses 
Systems!) entnommen; dabei wurden die Daten der vier schwächsten 
Lösungen mittels der in erwähnter Abhandlung beschriebenen Be- 
rechnungsmethode ergänzt. AL bezeichnet die uns interessierende 
Wärmetönung der chemischen Reaktion, die die Verdampfung begleitet 

AL=L— [X L,+(1— ?')L,]. 

Auf der Abszissenachse den Molargehalt des Alkohols x in Flüssig 
keit auftragend, auf der Ordinatenachse aber entsprechende Werte 
der Verdampfungswärmen L (siehe Fig. 3), erhalten wir die Kurve 
L,abdL,, die veranschaulicht, dass mit Zunahme der Stärke der Lö- 


1) Z. physikal. Chem. 81,1. 1912. 83, 551. 1913. 
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sung L schnell zunimmt, ein Maximum gegen «= 0-04 erreicht, dann 
aber geschwind sinkt und im Intervall von 0-3 bis 1-0 fast unver- 
ändert bleibt!). 

Wenn wir die Verdampfungswärmen als Funktion des Molargehalts 
des Alkohols im Dampf betrachten, ergibt sich die Kurve L,«a’b’d’ L,. 

Die auf beiden Kurven L= f(x) und L=f(x’) auf gleicher Höhe 
liegenden Punkte, z. B. a, a’; b, b’; beziehen sich auf ein und dieselbe 
Lösung. Die Länge der Abschnitte der Horizontalen zwischen diesen 





oo OD 0 3% 


Punkten entspricht dem Unterschied im Alkoholgehalt beider im 
Gleichgewicht sich befindenden Phasen. 

Wir gehen nun zu den Summanden der Grösse L über. Die die 
äussersten Ordinaten verbindende Gerade /,L, stellt den Verände- 
rungsverlauf der Summe 

Lea)-rL+l—)L=fi) ) 


1) Da die Dampfzusammensetzung schwacher, unter 6-89 Molproz. Alkohol 
enthaltender Lösungen in der erwähnten Abhandlung nicht untersucht ist, kann 
die Lage des Maximums nicht genau bestimmt werden. 2) Hier bezeichnet Z, 
die nach der Mischungsregel berechnete Verdampfungswärme, x’ die Zusammen- 
setzung des in Gleichgewicht mit der Lösung von Zusammensetzung x befind- 
lichen Dampfes. 


24* 
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dar, der mit der Veränderung von x’ des Alkoholgehalts in Dämpfen 
im Zusammenhang steht. Der Veränderungsverlauf derselben Summe 
vom Alkoholgehalt in Lösung 


La)=rL+l—F)i,=f,(®) 


abhängig, wird mittels Kurve Z,eL, bestimmt. Sie befindet sich unter- 
halb der Geraden ZL,L,. 

Die physikalische Bedeutung der Koordinaten beider Linien wird 
aus der Ableitung der Grundgleichung für Z klar. Der Länge nach 
entsprechen ihre Ordinaten der Wärmemenge, die zur Verdampfung 
vorläufig aus der Lösung entnommenen flüssigen mechanischen Ge- 
misches der Destillatbestandteile x’ und 1— x’ Mol verbraucht wurde. 
Die Kurve Z,eL, stellt die Veränderung dieser Wärmemenge mit Zu- 
nahme von x in Lösung dar, die Gerade die mit Zunahme von x’ im 
Dampf. Die Abschnitte der zwischen Z,eL, und L,L, geführten Hori- 
zontalen entsprechen ihrer Länge nach den Differenzen x’— x. Mittels 
konstruierter Hilfslinien (der Geraden Z/,L, und der Kurve Le L,) 
ergibt sich der Zahlenwert der Abweichungsgrösse der ZL von der 
Summierungsregel (AL) oder die Werte der der Reaktion des Aus- 
scheidens der Destillatbestandteile aus Lösung entsprechenden Wärme- 
tönungen. Als Mass für AL ergeben sich Abschnitte der Ordinaten 
zwischen Kurve L,abdL, und Flüssigkeitskurve L,eL,, oder Ab- 
schnitte der Ordinaten zwischen Dampfkurve L,a’b’d’L, und Gerade 
L,L.. 

Nach Vergleichung der Verdampfungswärmen (Z) realer Alkohol- 
lösungen mit der des mechanischen Gemisches der Komponenten 
wollen wir noch die Beziehung der Grösse L zur Verdampfungswärme 
idealer wässeriger Alkohollösungen klar machen. Als solche sind 
Lösungen von der gedachten Zusammensetzung x, und 1— x, anzu- 
sehen, deren gesättigte Dämpfe eine Zusammensetzung haben, die 
mit Zusammensetzung des Dampfes der zur Vergleichung genommenen 
realen Lösungen identisch ist. Für derartige ideale Lösungen, sowie 
auch für mechanische Gemische AL =0 ist jedoch der relative Gehalt 
der Komponenten in flüssiger und dampfförmiger Phase nicht iden- 
tisch, wodurch sie sich von den mechanischen Gemischen auszeichnen. 


Wir haben aus der Betrachtung der Eigenschaften idealer Lö- 
sungen gesehen, dass die Abhängigkeit der Verdampfungswärme vom 
relativen Gehalt der ersten Komponente im Dampf durch eine Gerade 
dargestellt wird. Dieselbe Abhängigkeitsform charakterisiert die Ver- 
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dampfung mechanischer Gemische beider Flüssigkeiten. Der Defini- 
tion idealer Lösungen nach ist die Zusammensetzung der Dämpfe in 
idealer Lösung mit der Zusammensetzung der Dämpfe realer, zum 
Vergleich genommener Lösung identisch. Daraus folgt, dass beide 
GR Lea)=2#L,+l1— @)L, 

und L(&)=% L,L+ll— x)L 

zusammenfallen, daher fallen auch die entsprechenden Abschnitte der 
Ordinaten zusammen. 

Für die Berechnung von AL kann man auch von der Verdamp- 
fungswärme idealer Lösungen, die als Funktion der Zusammensetzung 
realer Lösungen, aufzufassen ist, Gebrauch machen. Es wird also 
angenommen L,=f(x). Um die Berechnung durchzuführen, muss 
man für jeden Zusammensetzungswert x der realen Lösung die Zu- 
sammensetzung x, der entsprechenden idealen Lösung nach der be- 
kannten RAaouLTtschen Formel 

un _ a PR 
u 
ermitteln. Beim Einsetzen der gefundenen z,-Werte in die Formel (4b) 
gewinnt man die gesuchten Werte Z,(x,) der latenten Verdampfungs- 
wärme. 

Die Resultate ‘der Berechnung von x, für Werte von x von 10 

zu 10%, nach der Raourtschen Formel sind in Tabelle 2 angegeben. 


Tabelle 2. 





To G—% 





0.50 0.295 0.195 
0:58 0-37 0-17 
0.614 0-40 0-10 
0.64 0-33 0:03 
0-66 0-45 0-00 
0-68 | 0-47 — 0.03 
0.71 0-506 - 0.094 
0.77 0-58 — (0:12 
0.83 0:80 0.67 — 0.13 
0-91 0:90 0-84 — 0.09 


In der ersten Rubrik ist der Molargehalt des Alkohols im Dampf 
realer und idealer Lösungen angegeben, in der zweiten und dritten 
Rubrik der Molargehalt in den entsprechenden Flüssigkeiten. 

Auf der Abszissenachse x und auf der Ordinatenachse L,(x,), oder 
die Werte der Summe L,x’-+ L,(1— x’) auftragend, erhalten wir die 
Hyperbel Zur L.. 
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In der letzten Rubrik der Tabelle sind die Differenzen zwischen 
dem Alkoholgehalt idealer und entsprechender realer Lösung ang: 
geben. Der Wert ©, — x und das Vorzeichen dieser Differenz be- 
stimmen die Lage der Verdampfungskurve des mechanischen Ge- 
misches (ZL,eL,) zur Hyperbel. Im Intervall von z=0 bis z=0-45 
liegt die Kurve Z,eL, links und unter dem diesem Intervall entspre- 
chenden Hyperbelzweig:; in stärkeren Lösungen ist aber die Lage 
beider Linien umgekehrt. Im Durchschnittpunkt, wo x—= 0-45 Alkohol 
sind nicht nur x’ =, sondern auch x= x, vorhanden. 

Um die Grössen AL mit Hilfe der Koordinaten der Kurve L;r Z, 
aufzusuchen, muss die Länge der Abszisse x, nach der Formel be- 
rechnet werden, und nach Errichten einer Senkrechten in ihrem End- 
punkt bis zu ihrer Durchschneidung mit der Hyperbel die so erhaltene 
Verdampfungswärme idealer Lösung Z, von der beobachteten Grösse L 
subtrahiert werden. 

Es folgt, dass, falls durch Beobachtung die Verdampfungswärmen 
der Lösungen verschiedener Konzentration für gegebene Temperatur 
bestimmt sind, und die Zusammensetzung ihrer Dämpfe bekannt ist. 
man die thermochemischen Daten der Bildung oder der Verdünnung 
der untersuchten Lösungen für die Berechnung von AZ nicht braucht. 
Um die Grösse der Wärmetönung der mit der Verdampfung verbun- 
denen chemischen Reaktion zu bestimmen, können wir entweder die 
für Z gefundenen Werte mit der zur Verdampfung des mechanischen 
Destillationsgemisches verwendeten Wärmemenge vergleichen oder 
die Versuchsdaten mit der Verdampfungswärme idealer Lösungen der 
gebrauchten Flüssigkeiten. 

Der Vorzug der ersten Methode besteht darin, dass man nicht 
den Dampfdruck reiner Flüssigkeiten zu kennen braucht. Die zweite 
Methode ergibt eine ausführlichere Charakteristik des Systems. Also, 
auf Fig. 3 zurückkommend, sehen wir, dass die Kurve L=f(x) im 
x2—=0-45 entsprechenden Punkte nicht nur von der Hyperbel durch- 
schnitten wird, sondern auch von der Kurve der Verdampfungswärmen 
des mechanischen Destillatgemisches. Auf den ersten Blick kann es 
scheinen, dass die 45%,ige Alkohollösung in Wasser sich in allen Hin- 
sichten wie ein ideales Gemisch verhält. Für sie wird z,=r, x, =x' 
und AL=0. Aber diese Schlussfolgerung ist fehlerhaft, denn den 
Daten Boses nach!) entwickelt ihre Bildung aus den reinen Flüssig- 


1) Bose, Z. physikal. Chem. 58, 614. 1907. 
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keiten 50 Wärmeeinheiten. Diese Lösung muss als zum Typus ein- 
seitig idealer Lösungen gerechnet werden. 

Beachtung verdienen auch alle Gemische, die mehr als 30 Molproz. 
Alkohol enthalten. Alle diese Gemische, Boses Versuchen nach, 
bilden sich mit positiver Wärmetönung. Ihre Zusammensetzung. wie 
aus der Tabelle 2 zu ersehen ist, unterscheidet sich merkbar von der 
entsprechender idealer Lösungen. Indessen, wie die Lage der Kurven 
L=f(x) und L,=f(x) es erweist, ist die Grösse AL für das ganze 
Intervall zwischen 30- und 100°%,igem Alkohol praktisch gleich Null. 

Nachdem wir den allgemeinen Charakter der Veränderungen L 
und ihrer Summanden als Konzentrationsfunktionen kennen gelernt 
haben, wollen wir zur Aufklärung der Abhängigkeit der die Ver- 
dampfung begleitenden Wärmetönung zu anderen Lösungseigen- 
schaften übergehen. Der Veränderungsgang AL der wässerigen Lö- 
sungen von Methyl-, Äthyl-, Propylalkohol und der wässerigen Lö- 
sungen der Salpetersäure mit Konzentrationsänderung ist in den 
Fig. 4, 5, 6 und 7 angegeben. In jeder Figur sind auch Kurven, die 
die Abhängigkeit der Wärmebildung eines Mols Lösung vom Molar- 
gehalt des in ihm enthaltenen Alkohols oder der Säure bezeichnen, 
enthalten. 

Die Werte für x’ in wässerigen Lösungen von Methyl- und Propyl- 
alkohol sind meiner Abhandlung über Bestimmung der Zusammen- 
setzung und des Dampfdruckes dieser Gemische entnommen). Für 
das Intervall 0 bis 15°, habe ich auch die von BREDIG?) gefundenen 
Resultate und die von BosE?) bestimmten Wärmetönungen @ benutzt. 
Die Kurven für wässerige Lösungen der Salpetersäure sind mit Hilfe 
der von K. P. MıstscHEnKo in meinem Laboratorium ausgeführten 
und noch nicht veröffentlichten thermochemischen Messungen kon- 
struiert. Die Dampfzusammensetzung ist auf Grund von Forschungen 
von CRAYTON, BERDICK und FRIED, SPRÖSSER und TAYLor u.a. 
berechnet ?). 

Um den Zusammenhang zwischen der Form der die Abhängigkeit 
AL von x ausdrückenden Kurven und den individuellen Eigenschaften 
einzelner Systeme, insbesondere für die untersuchten Gemische, fest- 
zustellen, muss die Frage, unter welchen Umständen AL-@ wäre, 
in allgemeiner Form behandelt werden. 


1) Loc.eit. 2) BREDIG, Z. physikal. Chem. 130, 1. 1927.  °) Bose, loc. eit. 
!) G.B. Taytor, Ind. Eng. Chem. 17, 633. 1925. 
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Zur Lösung dieser Aufgabe können wir die Gleichung 
do 
dx! 


[siehe oben S. 369, Gleichung (1b)] benutzen. 


AL=RQR+(X— x) 


Ich habe einerseits die Klassifikation ROOZEBOOMs benutzt, der, 
wie bekannt, bewiesen hat, dass, der Form der Kurven Q=f(x) nach, 
alle binären Gemische in drei Typen zerfallen. 

Flüssigkeiten, die bei Mischung in beliebiger Proportion positive 
Wärmetönung ergeben, rechnet er zum ersten Typus. Zum zweiten 
werden Lösungen, deren Bildung mit Wärmeabsorption verbunden 
ist, gerechnet. Zum dritten, Lösungen gemischter Art mit positiver 
Wärmetönung in einem Intervall der Konzentration und negativer im 
anderen. 

Die Beziehung zwischen der Differenz der Dampf- und Flüssig- 
keitszusammensetzung © — x und der Form der Dampfdruckkurve 
des Systems folgt aus den von D. P. KonowALow gefundenem Gesetz 
und kann folgendermassen formuliert werden. 

In Lösungen, deren Dampfdruck mit Zunahme des relativen Ge- 
haltes der ersten Komponente anwächst, folglich unter der Bedingung, 


dp ; ä 
dass I >0, ist 7 —r>0. 
AX 
In Lösungen, deren Dampfdruck abnimmt, mit Zunahme von « 
dp ; 
und ! <d, ist " —r<d. 
dx ] 
F ker $ x dp ; 
In Maximum- und Minimumpunkten im Falle wo n = 0 ist, 
ax 
V—ı = 


Die erhaltenen Beziehungen zwischen AL und @ sind in der 
Tabelle 3 angegeben. 








; 2 d 
Tabelle 3. (x’— x) > = AL—R. 
dp | dp _ dp _ 
7° | ar | de 
 —z>0 |  —- z<0 ı «—ı=0 
>08, 20 JL2Q | AL=g JL=Q 
ds | 
0<0 20 ET ET nd 
x | 
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Die drei aus KonowArows Klassifikation folgenden Bedingungen 
sind in der Überschrift zur Tabelle vermerkt. In der ersten Zeile 
stehen die nach R00zEBOOMs Formel für Lösungen erster Art ab- 
seleiteten Beziehungen zwischen AL und @, in der zweiten Zeile die 
für Lösungen zweiter Art erhaltenen Beziehungen. 

Betrachten wir genauer die erste Zeile. Nehmen wir an, dass für 
das gegebene System die Dampfdruckkurve aufsteigend - >60 sei. 
Die Wärmetönung der Bildung von Lösungen erweist sich als positiv. 
Falls der Differentialquotient von Q nach x grösser als Null ist, so 
ergibt sich im rechten Teil der Gleichung AL — @ > 0, folglich AL >0. 


dQ 


—=(, was dem 
dx 


Maximumpunkt an der Kurve Q=f(x) entspricht, so wird AL=Q. 


Falls bei positivem @ der Differentialquotient 


Falls der Differentialquotient ne 


Kurve AL=f(x) liegt im Diagramm unter dem Zweige der Kurve 
0=fla). 
Für Ro0zEBOOMs Gemische zweiter Art (zweite Zeile) verfahren 


dp. u i 
r >0 und vom Vorzeichen 
dx 


negativ ist, so ist AL<Q und die 


wir analog unter der Bedingung, dass 
vor = abhängig ist. 

In diesem Falle entspricht das Gleichheitszeichen dem Minimum 
der Kurve Q=f(x). 

Die Betrachtung des zweiten Falles aus KoxowALows Klassi- 
fikation ergibt zwei Beziehungsgruppen AL-Q und — AL=—Q. 
Sie werden aus den Beziehungen der ersten Rubrik durch Vertauschung 
der Zeichen > mit dem Zeichen < und umgekehrt erhalten. Unver- 
ändert bleibt das Gleichheitszeichen in Maximum- und Minimum- 
punkten an der Kurve Q=f(«). 

Die dritte Rubrik der Tabelle zeigt, dass unabhängig vom vor Q 
stehenden Vorzeichen und der Form der Kurve Q=f(x) in den dem 
Maximum oder dem Minimum entsprechenden Punkten der Dampf- 
druckkurve AL=Q. 

Es fällt nicht schwer sich davon zu überzeugen, dass die Betrach- 
tung des gemischten Typus von ROOZEBOOM keine neuen Beziehungen 
ergibt. Im Gebiet der den positiven Bildungswärmen entsprechenden 
Konzentrationen sind die in der ersten Zeile der Tabelle angegebenen 
Schlussfolgerungen anwendbar, und in dem den negativen Wärme- 
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tönungen entsprechenden die Schlussfolgerungen, die in der zweiten 
Zeile angegeben sind. 

Alle als Resultat der Analyse unserer Formel erhaltenen Schluss- 
folgerungen können in unten folgender allgemeiner Regel zusammen- 
gefasst werden: 

„Falls der Dampfdruck der Gemische und ihre Bil- 
dungswärme sich in derselben Richtung ändern bei Zu- 
nahme von x im betrachteten Bereich der Konzentra- 
tionen, d.h. falls beide Grössen gleichzeitig zu- oder ab- 
nehmen, so liegt die Kurve AL=f(x) höher als die Kurve 
Q=-fie). 

Falls im betrachteten Intervall bei Zunahme von. 
der Dampfdruck und die Bildungswärme der Gemische 
sich in entgegengesetzter Richtung ändern, d.h. falls eine 
von diesen Grössen abnimmt, die andere aber zunimmt, 
so liegt die Kurve AL=f(x) unter der Kurve Q=f(x). 

An den Maximum- und Minimumpunkten der Dampf- 
druckkurve, sowie auch an der Kurve der Bildungs- 
wärmen AL=Q wird die Kurve AL=f(x) von der Kurve 
Q=f(x) durchschnitten‘“. 

Wir wenden uns zu den untersuchten Beispielen und vergleichen 
die Kurve P= f(x) und Q= f(x) mit der Kurve AL= f(x). Im unteren 
Teile der Figuren ist der Änderungsgang des totalen Dampfdruckes 
mit Zunahme der Alkohol- und Säurekonzentration schematisch dar- 
gestellt. 

Methylalkohol und Wasser (Fig. 4). 
Tabelle 4. CH,OH und H,O. 





EL... _42.0° a 
JL 
100x |, 160x’ () do 
dx 





4 23-0 50 1275 292.2 
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Der Dampfdruck nimmt mit Zunahme des Prozentgehalts des 
Alkohols in Lösung stetig zu. Bis zu 30%, nimmt auch die Wärme- 
tönung bei Mischung von Alkohol mit Wasser zu. Bis zu dieser Kon- 
zentration ist die Grösse AL grösser als @, und die Kurve AL=f(x) 


liegt höher als diejenige für Q=f(x). In Lösungen, die mehr als 30°, 


i dp. 2 in 
Alkohol enthalten, nimmt Q ab, während ern >0 wird. Die Kurve 


AL=f(x) befindet sich unter der Kurve Q= f(x). Im Maximumpunkt 
der Wärmetönungen ist AL=@. (Siehe Fig. 5 für Äthylalkohol und 
Tabelle 1. 

Propylalkohol und Wasser (Fig. 6). 

Tabelle 5. CH,CH,CH,OH und H,O. 











49.929 43.44 
100x | 1002’ 0 dy % 
dx 

5 35-0 36-6 | 0 36-6 
10 36-5 23-3 | — 320 — 107.0 
20 378 — 13 — 364 #3 
30. 392 — 46-3 — 304 — 73.6 
40 40-8 — 73:5 — 233 — 75-0 
50 | 423 — 96-1 — 174 — 82.0 
64 — 106-0 a — 106-0 
70. 50-7 — 98.3 150 — 127-0 
0 575 By? 269 — 137.0 
0 71:3 — 441 375 — 115-0 








l 


| N N 
0 nn 2 2 wm 2 DD DD DD 20 00 





Fig. 6. 


: 
Fr 
ER 
i 
= 
ER 
R8 
E 








The 


ne; 





Theoretische und experimentelle Untersuchung über Verdampfung usw. II., 381 


; des Die Kurve P hat ihr Maximum im Punkt, der dem 40 Molproz. 
tme- WE Alkoholgehalt in Lösung entspricht. Die Kurve Q=f(x) hat ihr 
Kon- E Maximum im Punkt, der 5 Molproz. Alkohol entspricht, und ihr 
(x) | Minimum im 60%, entsprechenden Punkt. Im Bereich 0 bis 5%, sind 
0% Ma dp, 


s grösser als Null, AL>@. Im Bereich 5 bis 40%, 
x AX 


d 
und 
Yen ( 


1 
| « <0. Die Kurve AL=f(x) liegt unter der Kurve für Q 
unktt WE dr“ 5 ’ 
und & Im Intervall von 40 bis 60%, sind beide Differentialquotienten 
dp Ri dQ_ 
Fr 


‚urve 
negativund AL>@. Im Intervall von 60 bis 100%, 0, 


Salpetersäure und Wasser (Fig. 7). 


Tabelle 6. HNO, und H,O. 40:0°. 





do 
dx 


100x | 1002’ OÖ 


JL 





20 2.9 1276 | 3760 633 
30 14-6 1552 1500 1312-4 
35 27-7 1604 640 1557-2 
37.5 | 35-0 1612 340 1603-5 
40 42.8 1617 50 1618-4 
49.2 1612 — 250 159-3 
55-5 1600 — 500 1547-5 
68-2 1558 — 950 1385-1 
88-3 1414 — 1880 881.9 
96-0 1170 — 2800 442.0 
| 98-8 846 — 3700 150-4 
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legt sich die Kurve AL= f(x) unter die Kurve für Q=f(x). In drei 
dem Maximum der Kurven P=f(x) und Q=f(x), also auch dem 
Minimum letzterer Kurve entsprechenden Punkten ist JL=®. 

Die Kurve des Dampfdruckes hat das Minimum im Punkt, der 
38 Molproz. Säure entspricht. 

Mit Zunahme vom Säuregehalt von 0 bis 42-5%, nimmt Q@ zu, 

folglich ändern sich im Intervall von 0 bis 35%, P und @ in ent- 
gegengesetzter Richtung. Die Kurve AL=f(x) liegt unter der 
Kurve Q=f(x). In dem Intervall von 38 bis 42-5%, nehmen beide 
Grössen P und Q zu, und AL>®. Von 42-5%, an bis 100%, nehmen 
dp. era ’ 
2 >0. Die Kurve AL=f(x) befindet 
sich unter der Kurve Q=f(x). Die Durchschnittspunkte beider 
Kurven entsprechen der Konzentration des unzersetzt siedenden Ge- 
misches und dem Maximum der Wärmetönungen bei Bildung von 
Lösungen. 


die Werte von Q ab, dabei ist 


Also ist die angeführte Regel der Differentialquotienten durch die 
untersuchten Beispiele bestätigt. Mit ihrer Hilfe fällt es nicht schwer, 
die allgemeine Form der Kurve, die die Abhängigkeit AL von der 
Zusammensetzung ausdrückt, für ein beliebiges System vorherzusagen. 
Dazu muss die Form der Dampfdruckkurve und der Kurve der Bil- 
dungswärmen bekannt sein, und es besteht keine Notwendigkeit, die 
Zusammensetzung der Dämpfe zu bestimmen. Durch die Zahl der 
Durchschnittspunkte der Kurven AL=f(x) und Q=f(x) ist es mög- 
lich, drei Gruppen von Lösungen anzugeben. 

Zur ersten müssen die Lösungen von ROOZEBOOMs erstem und 
zweitem Typus, deren Dampfdruckkurve weder Maximum noch Mini- 
mum aufweist, gerechnet werden. 

Zur zweiten müssen die Lösungen desselben Typus nach RoozE- 
BOOM gerechnet werden, falls sie ein dem Maximum oder Minimum 
an der Dampfdruckkurve entsprechendes unzersetzt siedendes Ge- 
misch aufweisen. Hierher müssen auch Lösungen des gemischten 
R00zZEBooMschen Typus, die kein Maximum oder Minimum an der 
Dampfdruckkurve haben, gerechnet werden. 


Endlich müssen diejenigen Lösungen des gemischten Typus der 
Klassifikation RO0ZEBOOMs zur dritten Gruppe gerechnet werden, 
deren Dampfdruckkurve entweder ein Maximum oder ein Mini- 
mum hat. 
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Die Gesamtheit aller der durchgeführten Charakteristik binärer 
Systeme zugrunde gelegten Merkmale erschöpft alle möglichen Formen 
ler Abhängigkeit zwischen der Grösse der uns interessierenden Wärme- 
tönung und der Zusammensetzung verdampfender Gemische. 


Nachdem wir die Form der Abhängigkeit zwischen der Ver- 
dampfungswärme binärer Gemische und ihren Summanden — der 
Verdampfungswärme mechanischen Destillatgemisches Z, und der 
Wärmetönung chemischer Reaktion AL — festgestellt, haben wir in 
obiger Darstellung unsere ganze Aufmerksamkeit hauptsächlich der 
Charakteristik der letzten Grösse gewidmet. 

Bei Untersuchung des unseren Schlussfolgerungen zugrunde ge- 
legten Kreisprozesses, sowie auch bei Feststellung des Zusammen- 
hanges zwischen der Grösse AL und anderen Lösungseigenschaften, 
machten wir die Voraussetzung, dass die Zusammensetzung des ge- 
sättigten Dampfes uns bekannt sei. Als unabhängige Veränderliche 
nahmen wir x’ und Q an. Nach derselben Voraussetzung richteten 
wir uns ebenfalls, als wir den Schluss zogen, dass nach Bestimmung 
von L und beim Nichtvorhandensein von entsprechenden thermo- 
chemischen Daten es möglich wäre, die Grösse AL zu berechnen (in 
diesem Falle waren L und x’ unabhängige Veränderliche). 

Als Ergänzung zum Vorhergesagten kann man die Frage stellen, 
ob es möglich wäre, mit Hilfe der gefundenen Beziehungen die 
Zusammensetzung der gesättigten Dämpfe der Lösungen zu be- 
stimmen, falls Z und Q& für Lösungen verschiedener Konzentration 
bestimmt sind. 

Die Antwort darauf gibt die Grundgleichung 

L=L.«+Lb(1—e) +W,e+W(1l—). 

Die Auflösung nach x’ ergibt 

‚ 
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ee 
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oder = 


rg u ARE Tr Me (9) 


Im rechten Teil dieser Gleichungen sind die Verdampfungswärmen 


der Lösung gegebenen Gehalts x, Wärmetönungen der Verdünnung 


und Konstante L, und ZL,, d.h. ausschliesslich thermische Grössen, 
vorhanden. 
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Wenn eine ideale Lösung, deren Bildung aus Komponenten keine 
Wärmetönung (W,=W,=0) begleitet, vorliegt, geht Formel (5) in 
x u PR 
1% L\-L 
über, wo L, die Verdampfungswärme der Lösung gegebener Zu- 

sammensetzung x, ist. 

Die Gleichung (5) wurde in meinem Laboratorium zur Berech- 
nung von Zusammensetzungen der Dämpfe wässeriger Salzsäure- 
lösungen angewandt. 

Die Vergleichung der berechneten Daten mit den experimentellen 
Werten ergab eine sehr befriedigende Übereinstimmung!). 

1) Siehe die folgende III. Mitteilung von M. S. WREWSKY und G. P. FAERMANN, 
Experimentelle Untersuchung von Verdampfungswärmen der HCl-Lösungen in 


Wasser. 


Leningrad, Universitätslaboratorium für physikalische Chemie. 




















Theoretische und experimentelle Untersuchung 
über Verdampfung binärer Gemische. IH. 


Bestimmung von Verdampfungswärmen wässeriger Lösungen 
von Chlorwasserstoff. 
Von 
M.S. Wrewsky und G. P. Faermann. 


(Mit 2 Figuren im Text.) 







(Eingegangen am 10. 7. 29.) 

























Mittels der von WREwSKY angegebenen Methode wurde die Verdampfungs- 
wärme wässeriger Lösungen von HCl gemessen. Die gewonnenen Resultate sind 
mit den Werten, die auf Grund der in voriger Mitteilung dargelegten Theorie be- 
rechnet wurden, in bester Übereinstimmung. 







Diese Forschung beabsichtigt die experimentelle Nachprüfung der 
Schlussfolgerungen, die in der vorausgehenden Mitteilung dargelegt 
wurden!?). 

Die untersuchten Lösungen von HCl wurden dem Gewicht nach 
; aus der Salzsäure von Kahlbaum ‚zur Analyse‘ vom spez. Gewicht 
- 1.19 hergestellt, und der Gehalt von HCl wurde mittels Titration mit 
Bariumhydroxyd, mit Phenolphthalein als Indicator, kontrolliert. Für 
alle Lösungen ist der Gehalt von HCl mit einer Genauigkeit von 02%, 
" bestimmt. 

; Die Verdampfungsversuche wurden in dem beschriebenen Ap- 
parat?) angestellt, der mit Rücksicht auf die Eigenschaften der unter- 
suchten Lösungen etwas abgeändert war. 

Als calorimetrischer Mantel bei 78° diente ein Dampfthermostat 
beschriebenen Typus mit siedendem Benzol, bei 20° aber die Umhül- 
» Jung Boses, durch welche das Wasser von {” 21:50 aus dem neben- 
) stehenden Thermostaten zirkulierte. Die innere Temperatur des Calori- 
meters wurde bei jedem Versuch gemessen und verblieb im Laufe des 
" Versuchs konstant. Die Temperatur der verdampfenden Flüssigkeit 
wurde mittels eines BECKMAnNschen Thermometers, das vorher mit 
einem Normalthermometer von Baudin, das mit einem Prüfungs- 
schein der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt versehen war, ge- 
messen. Der Versuch begann nicht eher, als der Gang der Strahlung 
in der Vorperiode sich unter 0-0015° in der Minute einstellte. Die 
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1) Z. physikal. Chem. 144, 359. 1929. 2) Z. physikal. Chem. 144, 246. 1929. 
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Temperaturschwankungen im Laufe der Hauptperiode übertrafen 
nicht 0-020° bis 0:030°. Die Korrektion auf Nichtübereinstimmung 
der Temperatur am Schluss der Hauptperiode mit der als Folge der 
Strahlung im Laufe der Hauptperiode erwarteten Temperatur durfte 
nicht 0-010° übersteigen. 

Es wurden auch solche Versuche als unbefriedigend angesehen, 
bei welchen die Strahlung während der Vorperiode von der der Nach- 
periode sich bedeutend unterschied. Entweder ergab sich überhaupt 
kein Unterschied, oder er übertraf nicht 0-0003° bis 0-0004° in einer 
Minute. 

Die durch die Lösung strömende Luft wurde von CO, und 
Feuchtigkeit mittels Natronkalk, Chlorcalecium und Schwefelsäure be- 
freit und bis zur Temperatur der verdampfenden Lösung in einem 
innerhalb des Calorimeters befindlichen, langen bleiernen Schlangen- 
rohr erwärmt. Die Menge der durchstreichenden Luft wurde bedeutend 
verändert, je nach dem Dampfdruck der verdampfenden Lösung. 
Für Lösungen, deren Dampfdruck 150 mm übertraf, genügte das be- 
schriebene Gasometer von 15 Liter, wo die Geschwindigkeit der Luft- 
verdrängung durch die Geschwindigkeit des Wasserzuflusses in dem 
Gasometer reguliert wurde. Für Lösungen mit kleinerem Dampfdruck 
erwies sich diese Menge Luft als zur Erlangung der nötigen Dampf- 
menge ungenügend. Deshalb wurde das Gasometer mit einem Gummi- 
ballon verbunden, mit dessen Hilfe es ermöglicht wurde, die ergänzende 
Luftmenge zuzupumpen, indem der Druck mit Hilfe eines dem Gaso- 
meter angegliederten Manostaten reguliert wurde. Die Anwendung 
dieser Methode ermöglichte es, die notwendigen Mengen bei Ver- 
dampfung von Lösungen von geringem Dampfdruck zu erhalten (z. B. 
war der Dampfdruck der von uns untersuchten 30% igen Lösung von 
HCl bei 20° gleich 16-1 m). Also wird das Gebiet der möglichen An- 
wendung dieser Methode stark vergrössert, sowohl hinsichtlich Lö- 
sungskonzentrationen, wie auch der Temperaturen. 

Um die mögliche Reaktion zwischen den aus der Lösung ausge- 
schiedenen Dämpfen und dem im Mantel der Vorlage befindlichen 
Quecksilber zu beseitigen, wurde die Konstruktion dieser letzteren 
geändert. Das etwas erweiterte Ende der Vorlage wurde an die Innen- 
wand des Mantels unterhalb der zum Einlassen des Dampfes dienenden 
Öffnung angeschliffen. Das Quecksilber wurde nicht in den Mantel 
eingegossen, das Öffnen aber, wie auch das Einstellen des Zuströmens 
von Dampf in die Vorlage wurde mittels Herausnehmen und Zurück- 
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‘tellen der Vorlage in den Schliff vermittelt, wodurch die schon an- 
senommene Manipulierungsmethode unverändert blieb. 

Die Dämpfe wurden in drei Chlorcaleiumröhren absorbiert, deren 
„wei mit Natronkalk, und eines mit Chlorcaleium gefüllt war. Die 
Kontrollröhren, die an die Absorptionsröhren angeschlossen wurden, 
ergaben keine Gewichtszunahme. Die Mengen der Destillate vari- 
ierten je nach der Versuchsdauer und dem Dampfdruck der unter- 
suchten Lösung von 0-4 bis 1-5g. 

Die Stärke und die Spannung des elektrischen Stromes wurden 
mittels zweier Millivoltamperemeter von Hartmann & Braun, W Nor- 
mal, von der Hauptkammer für Masse und Gewichte geprüft, ge- 
messen. Der zum Erwärmen der Spirale dienende elektrische Strom 
wurde von zwei Akkumulatoren geliefert und blieb während des Ver- 
suchs konstant. Mit Hilfe eines in den Stromkreis eingeschalteten 
Widerstands wurde die notwendige Stromstärke eingestellt. Je nach 
der Konzentration der verdampfenden Lösung änderten sich die Stärke 
und Spannung des Stromes von 0-7 bis 1-8 Amp. bzw. Volt, bei kon- 
stantem Widerstand der Spirale, der ungefähr 1Ohm betrug. Die 
Versuchsdauer wurde mittels Stoppuhr, von der Hauptkammer für 
Masse und Gewichte geprüft, gemessen und schwankte zwischen 7 
und 30 Minuten. 

Zum Verschluss der die Luft zuführenden Röhre wurde Queck- 
silber angewandt, da spezielle Versuche es erwiesen hatten, dass die 
Benutzung von Quecksilber statt Paraffinöl keinen irgendwie bemerk- 
baren Einfluss auf die Bestimmung der Grösse von Verdampfungs- 
wärme hat. 

Wässerige Lösungen von Chlorwasserstoff wurden von uns bei 78° 
und 21° untersucht. Bei 78° wurden Lösungen von Konzentrationen 
bis 30 Gewichtsproz. erforscht. Lösungen höherer Konzentrationen 
siedeten im Calorimeter, daher wurde ihre Untersuchung mittels der 
beschriebenen Methode erschwert. Deshalb wurden Lösungen von 30%, 
bis zur maximalen Konzentration von 37%, bei 21° gewählt. In Ta- 
belle 1 sind die Ergebnisse unserer Versuche dargestellt. 

Die Konzentrationen sind in Gewichtsprozenten von HCl an- 
gegeben, die Wärmetönungen beziehen sich gleichfalls zu 1g. 

Es ist aus der angeführten Tabelle zu ersehen, dass die Abwei- 
chungen zwischen den sich am meisten unterscheidenden Werten der 
Verdampfungswärmen / nicht 1%, der zu bestimmenden Grösse über- 
schreiten. 
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Tabelle 1. 
Nr Gewichts- l-caliig 
d ei prozente p beobachtete Durchschnitt 
Yaadls HCl Verdampfungs- /-calilg 
n Lösung wärme 
78° 

40 1081 18-85 553-6 
41 10-81 79.23 555-0 ‚ao, 
42 10-81 78-49 5542 554.3 
43 10-81 78.89 554-5 

7 16-89 76-28 557.2 

8 16-89 76-32 558-3 558-4 

9 16-89 76-86 559-3 

36 19-90 78-80 543-8 
38 19.90 78.68 543-3 544-9 
39 19-90 78:99 547-5 

11 21-95 74-40 530.25 

12 21.95 77-46 532.5 531-7 
14 21-95 78.02 532.4 
32 23.68 78-50 504-2 

33 23.68 78.75 506-9 505-15 
35 23.68 79.05 505-5 

23 25-50 78-31 472.0 

25 25-50 78-37 475-0 473.2 
26 25-50 78:21 471-1 . 
27 25-50 78.39 474-7 

28 27-91 78-15 419.1 

29 27.91 78.75 422.0 121.0 
30 27-91 78-49 419.6 nr 
31 27.91 78.76 423.1 
20 29.71 78-17 376-8 

21 29.71 78:28 378-9 377-8 
22 29.71 78-31 377-6 

21° 

20 31-05 20-82 359.9 

21 31-05 20-91 362-1 361-4 
22 31-05 20.78 362.1 

12 | 33.0 20.93 326-9 

18:1 33.0 21.01 325.9 997.0 
14 33.0 20.85 327-3 "RR 
15 | 33.0 20.79 328.0 

Bu 34-85 21-39 302-3 

10 34-85 20-64 306-2 304-9 
11 34-85 20.74 306-4 

18 35-57 21-28 293-7 994.7 
19 35-57 21:28 295-8 .. 

2 36-95 21-35 278-6 

3 36.95 21-34 277.8 278.2 
16 37.61 20-86 244-5 9448 
17 37.61 20.93 245-1 


Gewisse Schwankungen der Versuchstemperaturen sind dadurch 
zu erklären, dass das zum Versuch notwendige Wärmegleichgewicht, 
mittels Strahlung in der Vorperiode bestimmt, je nach den äusseren 
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Umständen (Temperatur des Laboratoriums, Atmosphärendruck) bei 
verschiedenen Temperaturen erlangt wurde. Der Kleinheit des Tem- 
peraturkoeffizienten der Verdamptungswärme wegen übertraf die 
Schwankung der Grössen ! infolge von Temperaturunterschieden nicht 
die angeführten Grenzen von 1%, der zu bestimmenden Grösse. 





\r 


a a 
2 0 %0 700 











Fig. 1. 


Die erhaltenen Ergebnisse sind in Fig. 1 angeführt. Auf der Or- 
dinatenachse sind Verdampfungswärmen von 1g Dampf (!), auf der 
Abszissenachse aber die Gewichtskonzentrationen von HCl in Lö- 
sung (x) und Dampf (x’) aufgetragen. 

Die Kurve 1 stellt die Verdampfungswärmen als Funktion der 
Flüssigkeitszusammensetzung dar; die Kurve 2 ergibt dieselben 
Grössen, aber als Funktion der Dampfzusammensetzung. Die Kurve 3 
ist die Verdampfungswärmekurve des mechanischen Gemisches als 
Funktion der Zusammensetzung der Flüssigkeit, und die Gerade 4 
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stellt Verdampfungswärmen des mechanischen Gemisches als Funk- 
tion der Dampfzusammensetzung dar. Beide Kurven von Verdamp- 
fungswärmen zeigen ein nicht hohes Maximum im Bereich schwacher 
Konzentrationen von HCl. Die Differenzen zwischen den Ordinaten 
der Verdampfungswärmekurven und den Kurven des mechanischen 
Gemisches liefern die Grösse Al der Wärmetönung der chemischen 
Reaktion, die die Verdampfung begleitet. 

Wässerige Lösungen von HCl weisen ein Minimum der Dampf- 
druckkurve auf und bilden sich mit Wärmeentwicklung. Aus der 
Analyse der Gleichung 

Al—gqg= a («—x), 

wie sie in der vorausgehenden Abhandlung durchgeführt wurde, folgt 
im gegebenen Falle, dass, da der Dampfdruck der Lösungen bis zum 
Minimumpunkt sinkt, während die Verdampfungswärmen dieses Be- 
reiches steigen, die Kurve Al bis zum Minimumpunkt unterhalb der 
Bildungswärmenkurve liegen wird. Im Minimumpunkt des Dampf- 
druckes muss Al gleich q sein. Nach dem Minimum steigen die Dampf- 
drucke der Lösungen von HCl; und ebenfalls steigt die Wärmetönung 
der Bildung; die Richtung der Veränderung beider Grössen ist die- 
selbe und folglich muss die Kurve Al oberhalb der Wärmebildungs- 
kurve liegen. Im g-Maximumpunkt müssen wir wieder die Gleichheit 
der Grössen qg und Alerhalten, wonach beide Grössen entgegengesetzte 
Veränderungsrichtungen aufweisen, und die Kurve Al sich wieder 
unterhalb der Wärmebildungskurve befinden muss. 

In Fig. 2 ist der Veränderungsgang von Al und q angeführt. 
Auf der Ordinatenachse sind die Werte dieser Grössen auf der Abs- 
zissenachse die Konzentration der Lösungen von HCl in Gewichts- 
prozenten aufgetragen. 

Die Figur zeigt, dass die oben beschriebene Anordnung der Kurven 
tatsächlich stattfindet. Die Kurve Al ist anfangs unter der Kurve 4 
gelegen, bei 22:2%, von HCl in Lösung [bei 75-90° entspricht das 
unzersetzt siedende Gemisch der Konzentration von 22°, 15%, von 
HC1!)] durchkreuzen sich die Kurven und danach steigt die Kurve 4/ 
höher als die Kurve q. 

Da HCl in Wasser eine begrenzte Löslichkeit aufweist (ungefähr 
37%) konnten die zweite, dem Maximum der Bildungswärme ent- 


1) Z. physikal. Chem. 112, 108. 1924. 
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sprechende Durchkreuzung der Kurven und die der Durchkreuzung 
nachfolgende Veränderung der Anordnung der Kurven nicht experi- 
mentell erhalten werden; die Richtung der Kurven aber bestätigt die 
gezogenen Schlussfolgerungen. 


Um die erhaltenen experimentellen Daten für Verdampfungs- 
wärmen bei Lösungen von HCl mit den nach Formel 

’ 72 
dQ „,dQ 
dN, dN; 


berechneten zu vergleichen, haben wir die früher erhaltenen für Mi- 


Le+L(l-2)+ l-2)=L (1) 


300 


250 











Fig. 2. 
schungswärmen und Zusammensetzung des Dampfes bei Lösungen 
von HCl von M. WRrEwsKky, N. SAWARITZKY und A. SCHARLOW 
Zahlen!) benutzt. 

Der Dampfförmigkeit von HCl wegen fällt das erste Glied der 
Gleichung fort und die Berechnung der Verdampfungswärmen wurde 
der Formel ‚ 


[4 dq ' dg" ‚ 
—E % REN ; Re 
!=Lk(l-—r)+ Zu ce + in (1—ı') (la) 


nach durchgeführt, wo ! Verdampfungswärme von lg Dampf aus 
Lösung, x Zusammensetzung der Lösung in Grammbrüchen, x’ Dampf- 


’ v a e ee 
zusammensetzung in Grammbrüchen, Verdünnungswärme der Lö- 
an, 


1) Z. physikal. Chem. 112, 90, 97. 1924. 
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Tabelle 2. Verdampfungswärme 
78°. = 552-3 bei 78°, q bei 62-3°, x’ bei 75-9°. 





’ 


x | x | 





Proz. HCl | Proz. HC! q “ 2 NE. Br, 
in Lösung | in Dampf dx dn; | dnz dn, 
78° 

10.81 07 52.26 | 4536 456-8 23 | 3 
16-89 4.2 78 | 4190 427.0 80 | 19 
19.90 11-35 912 | 4231 430-1 70 | 488 
21-95 20-9 93 | 368-5 386-9 184 | 809 
23.68 34-6 107 | 3515 3740 22.5 1294 
25-50 50- 1124 | 3390 365-0 26-0 184.0 
27-91 70-5 1203 | 3200 350-9 30-9 2474 

En. JOH FEB... DARIN Sie... ERS SBBE.......AÜROR BEE... ABER NENL...... 2162 

Pa o 
31-05 88.7 126-0 299.5 332.5 | 33.0 294.9 
33-00 94-35 131.3 263-0 3075 | 445 290.1 
34-85 97.0 136-0 246-5 296-6 50-1 287.7 
35-57 97-8 137.7 233.0 2878 | 548 281.5 
36-95 0 140.7 211-0 237 | 627 271.0 
37.61 . _ - ee - 
dq’ x, s 
sung durch 1g von HCl, Fr Verdünnungswärme der Lösung durch 
g) 


lg von H,O bedeutet. 

Die Differentialquotienten wurden folgendermassen berechnet. 
Eine Kurve von grossem Massstab wurde entworfen, die die Ab- 
hängigkeit der Bildungswärme von 1g Lösung (g) von der Konzen- 
tration darstellte. Längs der Kurve wurden die Werte von g nach 
dq 
dx 
der Methode der Enddifferenzen berechnet. Mit Hilfe der Beziehungen 


je 2% interpoliert und die Werte der Differentialquotienten nach 


dq _dg’ _dg’ u RE. 
de dn dm u dan ur ri 
wurden die Werte der Differentialquotienten = und = - berechnet. 
N 2 


Die Verdampfungswärme von 1g Wasser bei 78° ist I,= 552-3 Cal. 

Da die Daten über Bildungswärmen von Lösungen bei Tempera- 
turen über 62-3° fehlen, wurden ihre Werte bei dieser Temperatur 
genommen. Die Zusammensetzung des Dampfes ist für £° = 75-90° be- 
stimmt. Das Molargewicht von H,O ist 18-016 und das von HCl 36-468. 


1) Z. physikal. Chem. 81, 1. 1913. 83, 551. 1913. 
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der HCl-Lösungen in Wasser. 
21°. , = 585-3° bei 20°, q bei 21-5°, x’ bei 19-95°. 













Il 
beob. 


II 
ber. 


I 
beob. 





78° 








31 | 64 | 554-8 
7.7 529.1 29.1 25-6 558.2 554-6 — 3:6 
62 | 4896 55-3 5:0 | 5449 544-6 — 03 
14-5 436-9 94-8 4 | 5817 532.3 +06 
147 361.2 144-3 141 | 5065 505-3 02 
13:0 273.3 191 | 1970 | 4732 09 | —23 
91 162-9 Sl | 6 | 4210 419-4 — 0:6 
a Ei. 280-6 283.3 377.8 380-5 +27 

21° 

37 66-1 295-3 298-6 361-4 364-7 +33 
25 33.0 294-0 292.6 327.0 325-6 — u 
1.5 17-6 287-3 289.2 304-9 306-8 +19 
12 12.8 281.9 282.7 294.7 295-5 +08 
06 5-8 272.4 271.6 278-2 277-4 +08 






kan bei . 244-8 






Zur Berechnung der Verdampfungswärmen bei 21° haben wir die 
bei 21-5° erhaltenen Werte!) der Bildungswärmen und die Werte der 
Zusammensetzung der Dämpfe bei 19-95° benutzt. Die Verdampfungs- 
wärme des Wassers beträgt bei 20° ,—=585-3 Cal. 

Wie aus Tabelle 2 zu ersehen ist, überschreitet die Differenz zwi- 
schen berechneter und beobachteter Verdampfungswärme nirgends 1% 
von der beobachteten Grösse. 















Da uns die experimentellen Werte aller zur Gleichung (1) ge- 
hörigen Grössen, also der Verdampfungswärme, der Bildungswärme 
und der Zusammensetzung des Dampfes der Lösung von HCl be- 
kannt sind, können wir die Gleichung 














" zur Berechnung der Zusammensetzung des Dampfes von Lösungen 
" benutzen, indem wir nur mit thermischen Grössen operieren, und die 
" Resultate mit den experimentellen Daten vergleichen. In Tabelle 3 sind 
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die bei 75-9° und 19-95° beobachteten Dampfzusammensetzungen der 
Lösungen von HCl mit denen nach Formel (2) berechneten verglichen. 


Tabelle 3. Dampfzusammensetzung der HCl-Lösungen in 
Wasser. Die Ausrechnung der Tabelle erfolgte laut Daten der Tabelle 2 





| Proz. HCl in Proz. HCl in 





ur sus | Dampf laut zn laut | d 
in Lösung Beobachtung erec nung 
Formel (2) 
er 
10-81 0.7 15 | +055 
16-89 4.2 1-6 | — 18 
19.90 11-35 11-82 | + 0.47 
21-95 20.9 20.73 17 
23-68 34.60 34-51 | — 0.09 
25-50 50-4 49.27 — 11 
27-91 70-50 69-82 | — 0.68 
291 88-4 83-45 + 1.05 
21° 
31-05 88.70 89.88 + 1-18 
33.00 94.35 93.94 — 0.41 
34.85 97:00 97-55 + 0.55 
35-57 97-80 97-83 + 0.03 
86-95 99.00 98.78 — 0.22 


Wie aus der Tabelle zu ersehen ist, erweist sich die Übereinstim- 
mung zwischen dem berechneten und beobachteten Gehalt von HCl 
in Dämpfen als genügend. 

Zusammenfassung. 

1. Es sind die Verdampfungswärmen wässeriger Lösungen von 
Chlorwasserstoff bei 78° und 21° gemessen worden. 

2. Die Regel über wechselseitige Anordnung der Bildungswärme- 
kurven und der Wärmekurven der chemischen Reaktion, die die Ver- 
dampfung begleitet, hat ihre Bestätigung gefunden. 

3. Die beobachteten Verdampfungswärmen sind mit den nach 
der Formel von M.S. WREWwSKY berechneten zusammengestellt, und 
es wurde eine Übereinstimmung im Bereich von 1%, der beobachteten 
Grössen erhalten. 

4. Es ist die theoretische Berechnung von Dampfzusammensetzung 
aus thermischen Daten durchgeführt worden, deren Resultate eine be- 
friedigende Übereinstimmung mit den experimentell gefundenen ergibt. 


Leningrad, Universitätslaboratorium für physikalische Chemie. 





bis 

wuı 
kon 
bar] 
wur 
das: 


und 


bin 
gel 
ma 
und 
ge] 
we 
sto 


ko! 


DI 


(ul 





Untersuchungen in Kohlenwasserstoffen. 


II. Leitfähigkeitsmessungen von binären Salzen in Dichloräthylen 
und Tetrachloräthan. 


Von 
P. Walden und H. Gloy. 
(Mit 4 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 23. 8. 29.) 


In Dichloräthylen und in Tetrachloräthan werden Leitfähigkeitsmessungen 
bis zu Verdünnungen von 1:106 Liter ausgeführt. Das KonLrauschHsche Quadrat- 
wurzelgesetz wird in diesen Solventien mit niederer DK bestätigt. Mit Hilfe des 
konstanten Produktes A» + n werden Ionenbeweglichkeiten berechnet. Die Anwend- 
barkeit des Massenwirkungsgesetzes wird geprüft und durch Vergleich der Quadrat- 
wurzelgleichung in ihren verschiedenen Formen mit der Beobachtung wird gezeigt, 
dass diese Gleichungen den individuellen (chemischen) Einfluss von Lösungsmittel 
und gelöstem Stoff nicht erfassen. 


In einer früheren Veröffentlichung!) hatten wir das Verhalten 
binärer alkylierter Ammoniumsalze in Äthylenchlorid C,H,Cl, ein- 
gehend untersucht. In der vorstehenden Mitteilung sollen nun erst- 
malig die Halogenkohlenwasserstoffe Dichloräthylen CHCl:CHCl 
und Tetrachloräthan CHCI,. CHCl, auf ihr Ionisierungsvermögen 
geprüft werden. Beim Vergleich mit dem Äthylenchlorid CH,C1.CH,Cl 
weisen die genannten Lösungsmittel eine Verminderung der Wasser- 
stoffatome und eine Zunahme der Chloratome auf. Die Dielektrizitäts- 
konstanten (DK) nehmen dabei in folgender Weise ab: 


Äthylenchlorid Tetrachloräthan Dichloräthylen 
OH,0l. CH,Cl CHON, . CHC!, COHCI: CHOI 

| 2-25 (Trans-Form, ERRERA)’?) 
| 9-22 (eis-Form) 


Gemisch 6-7. 


8.2 


B 


Die Löslichkeit salzartiger Verbindungen nimmt praktisch in 
derselben Reihenfolge ab. Es mussten daher Ammoniumsalze mit 
hochmolekularen Alkylresten verwandt werden. Zu diesem Zwecke 
wurden Tetraisoam ylammoniumsalze bereitet und als Elektrolyte be- 
nutzt. Folgende Salze wurden synthetisiert: 


I) WALDEN und Busch, Z. physikal. Chem. (A) 140, 89. 1928. 2) ERRERA 
(und LEPINGLE), Bull. d. Belg. (5) 11, 154. 1925. 12, 327. 1925. 
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Tetraisoamylammoniumjodid N(C,H,,)-J, aus Wasser umkristalli- 
siert, Schmp. 132°; 

Tetraisoamylammoniumperchlorat N(C,H,,), . ClO,, aus Wasser um- 
kristallisiert, Schmp. 119°; 

Tetraisoamylammoniumrhodanid N (C,H,,)ı . SCN, aus CHOl,-+ Äther 
umkristallisiert, Schmp. 106°; 

Tetraisoamylammoniumpikrat N(C,H,.)- OC,Hz(NO,), aus CHOI, 
+ Äther umkristallisiert, Schmp. 90° 1); 

Triisoamylammoniumjodid N(C,H,,)H .J, aus C,H,+ Äther um- 
kristallisiert, Schmp. 105°. 


Es sei hervorgehoben, dass hier typisch binäre Salze vorliegen, 
für welche wir Ionengitterstruktur anzunehmen geneigt sind ; im Gegen- 
satz zu den anorganischen Salzen, z.B. KJ oder KCIO,, haben wir 
aber hier mit Elektrolyten zu tun, die auffallend niedrig schmelzen. 
Dasselbe gilt für die folgenden Salze: 


Triisoamylammoniumpikrat!) NH(C,H,.) - OC,HA;(N O,);. 
Schmp. 124-6°; 

Diisoamylammoniumpikrat!) NH,(C,H,.) - OC,H,(N O,);; 
Schmp. 94-5°; 

Tetrapropylammoniumpikrat!) N(C,H,),. OC,HA,(N O,);, 
Schmp. 119-6°. 


Als Vergleichsobjekt: 


Dimethylpyronpikrat (CH,), . C,H,0,. HOC,H,(NO,),, aus C,H, 
+ Äther umkristallisiert, Schmp. 103°. 


Die Lösungsmittel. Das technische Dichloräthylen OHCl:CHCl 
ist ein Gemisch von zwei stereoisomeren Formen, die auffallend grosse 
Unterschiede in den DK zeigen?). Für die reinen Isomeren hat sie 
ERRERA®) ermittelt, und zwar für die eis-Form (Sdp. 60°) DK = 9-22, 
für die trans-Form (Sdp. 485°) DK=2-25. Da wir für unsere Mes- 
sungen grössere Mengen der ceis-Form brauchten, so haben wir durch 


1) WALDEN, ULicH und Birk, Z. physikal. Chem., CoHEn-Festband, 130, 495. 
1927. Dort ist der Schmp. 87-0° bis 87:2° angegeben. 2) WALDEN und O. WERNER, 
Z. physikal. Chem. 111,465. 1924. Siehe auch Z. physikal. Chem. 116, 261. 1925. 
3) J. ERRERA, Physikal. Ztschr. 27, 764. 1926. 
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fraktionierte Destillation des (mit geglühter Pottasche behandelten) 
technischen Produkts eine Trennung versucht. Nach vielen nicht 
erfolgreichen Versuchen blieben wir bei der Fraktion mit dem Sdp. 59° 
bis 61° stehen und haben diese für die nachstehenden Messungen be- 
nutzt. (Nur für die orientierenden Messungen wurde eine zwischen 58° 
bis 59° siedende Fraktion verwandt.) 

Das Tetrachloräthan Kahlbaums, CHCl,.CHCl,, wurde mit 
Pottaschelösung gewaschen, getrocknet und destilliert; der Siedepunkt 
lag konstant bei 145-6°. 

Die elektrische Eigenleitfähigkeit des Dichloräthylens betrug 
45 = 8-5 -10®rez. Ohm, während diejenige des Tetrachloräthans un- 
messbar klein war. 

Die Leitfähigkeitsmessungen wurden nach der bereits früher 
beschriebenen (verbesserten UrıcHschen) Methode!) in dem ebenfalls 
dort mitgeteilten Widerstandsgefäss ausgeführt. Die einzelnen Ver- 
dünnungen wurden sowohl durch direkt eingewogene Stammlösungen 
(im folgenden unter G als a, b usw. gekennzeichnet), als auch durch 
Verdünnungen im Messgefäss selbst hergestellt. Die Versuchs- 
temperatur betrug 25-0°, in einzelnen Fällen auch 0°. 

Die Bedeutung der in den nachstehenden Tabellen gebrauchten 
Symbole ist die folgende: 


v = Volumen in Litern pro Mol des Salzes, 
— Spezifische Leitfähigkeit der entsprechenden Lö- 
sung ®, 
— Molarleitfähigkeit, 
:—= Konzentration in Mol pro Liter, 
Korr. in Proz. = Betrag der Korrektion für 4, 
Eigenleitfähigkeit des Solvens. 


durch Abzug 


A. Orientierende Versuche in Dichloräthylen und Tetrachloräthan. 


Um einen Einblick in die Grösse der Leitfähigkeitswerte }, und 


deren Verlauf mit der Verdünnung ® zu gewinnen, wurden einige vor- 
läufige Messungen in grösseren Konzentrationsgebieten mittels der von 
uns bevorzugten tetraalkylierten Ammoniumsalze gemacht. In den 
Tabellen 1 bis 4 sind die Ergebnisse dieser Messungen mitgeteilt. 


!) Vgl. Z. physikal. Chem. 123, 432. 1926. 140, 89. 1928. 
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Tabelle 1 


P. Walden und H. Gloy 














N(C;H 1)a- [0.C;H,(NO,)] in Dichloräthylen. Sdp. 5>° 
nei 59°. Mol.-Gew. 526. t=25° 
v ve vv x. 106 2 
a ee ee 8.83 
11-62 E= 2.27 738-0 8.58 
17-43 0.240 2.59 475-0 8:28 
26-15 0.196 2.97 307-7 8.05 
39.22 0-160 | 3-40 202.2 7-93 M 
58-84 0.130 3.89 136-8 8.05) 2 
88.26 | 0.106 4-45 95-2 8.38 
132.4 0.0870 5-1 64-6 8.55 
198-6 0.0710 5-83 45-7 9.08 
297-9 0.0579 6-68 33-2 9.90 
446-8 0.0473 7-65 24-8 11-08 
670-1 0.0386 8:75 18-8 12.62 
1005-0 0.0315 10-02 14-46 14.53 
1508 0.0258 11-47 11-2 16-87 
2261 0.0210 13-13 8-66 19.57 
3392 0.0172 15-03 6-74 22.86 
5089 0.0140 17.20 5.23 26-64 
7634 0.0114 19.69 4:03 30-77 
11450 0.00935 22.54 3-17 36-3 
Temperaturk effizient (v = 2261). 
| 2.108 1, 
25 8-66 19-57 
38 8-86 20-03 
Temperaturkoeffizient e = n > 5% _0.00181. 


19.57 (38 — 











Tabelle 2. N(C,H,ı).J in Dichloräthylen. Sdp. 58° bis 59°. 
Mol.-Gew. 425. t=25° 

r ve | Ve |x 1060| 4, v | Ve Yr |x-106| 2, 
7-5 — | 1.96 | 900.0 6-84 | 287.9 0.0589 6-60 | 223 | 6-43 
123) — | 224 | 582.0 | 6:53 | 431.8 | 0.0481 7.56 | 169 | 7.28 
16-85 | 0.244 | 2:56 | 367.0 | 6:09 | 647.5 0.088 865 | 12:7 | 8.59 
25.27 | 0.19 | 2:93 | 2270, 573 | 971.5 | 0.0321 , 990 | 9:80 | 91 
37-91 | 0.162 | 3:36 | 142.0 | 5-37 | 1457 | 0.0262 | 11.34 | 7.63 | 11-1 
56:87 0138 | 384 913 |. [519] 2186 | 0.0214 11298 | 6.00 | 1313 
8528 0108 | 440 609 |" 6.19] 4917 100143 | 170 | 381 | 18:73 
1280 00884 | 5.04 | 42.2 5:38 | 7374 | 0.0116 | 19-46 | 2.98 | 22.08 
1919 0.0724 | 5.77 | 303 | 5-81 | 11060 | 0.009651 | 22:28 | 2.34 | 25.89 











die 


vo 








, 98° 









Tabelle 3. N(C,H 





11)a s [0 ’ C,H, 
Mol.-Gew. 526. 
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(NO,),) in Tetrachloräthan. 
t=25° 



















vo 


x 106 


































v Ve x.106 | 2, v 
5:97 1-8 625-0 3-74 153-2 
7-47 1:96 522.0 3-90 229.8 
8-96 2.08 445.0 3:99 343-8 
13-45 2.38 308-0 4.14 516-9 
20-17 2.72 210-5 4.25 775-4 
30.26 3.12 143-0 4:33 1163 
45-39 3-57 97:7 4-43 1745 
68-08 4.08 67-2 4-58 2618 
102-1 4.67 46-2 4.72 3926 















5-36 
6-13 
7.01 
8-03 
9.19 
10.52 
12.04 
13.78 
15-77 








32.0 4-90 
22-4 5-15 
15-7 5-40 
11-2 5-79 
8-34 6-51 
6-42 7-47 
4.84 8-45 
3-84 10.05 
2.99 11:74 








Tabelle 4. N(C,H,,).Jin Tetrachloräthan. Mol.-Gew. 425. t=25 














vo 


| x 106 
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3, 
























die Verdünnung v = 954-8. 


v y v z 10% As v 

7.36 195 483.0 283-0 
11.04 223 332.5 3.67 424-4 
16-56 25 22-9 3.74 636-5 
24.84 | 29 152-5 3.79 954-8 
3726 | 3:34 103-6 3.86 | 1432 
5590 | 3:82 70.2 3.92 2148 
8384 | 4-38 48.71 408 | 3222 
125-8 5.01 34-5 4.34 7250 
188-6 5.74 47: 











g° x 106 





7-41 


7- 
8.12 T- 












zu sein. 







ie .. . .. 
° für die Verdünnung v,. = Is = 
E 5 





1) WALDEN, Z. physikal. Chem. 
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7.0 


6-56 
7-52 
8-60 
9.85 
11-27 
12.90 
14.78 
19.35 


Bestimmung des Temperaturkoeffizienten der 


em 
6: 






| 








de 06 


— 2Ö) 








18.26 5.17 
13-56 5-76 
10.14 6-45 
7-41 7.06 
5.60 8-02 
4.26 9.16 
3-30 10.63 
1.79 12.98 


Leitfähigkeit für 


= 000208. 


Diese Messungen ergaben also für die Leitfähigkeitswerte A, Zahlen 
von erheblicher Grössenordnung; das Verhalten der Salze schien normal 
Für das Dichloräthylen (Sdp. 58° bis 59°) mit der DK 

=£ 7-6 bis 9-22 ist noch das Auftreten eines deutlichen Minimums 
zwischen 9=50 bis 60 bis 80 bemerkenswert, was im Einklang mit 
früheren Befunden!) in Lösungsmitteln mit geringen DK steht. 





Wir 


hatten eine annähernde Beziehung & - Yv = (30 bis 38)—= K gefunden. 
Nehmen wir die Mittelwerte für e— 8-5 und K — 35, so erhalten wir 
35 
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B. Messresultate in sehr hohen Verdünnungen. 


I. Lösungsmittel: Dichloräthylen CHCI:CHCI, Siedepunkt 59 bis 61°. 
Tetraalkylierte Ammoniumsalze (R),N.X. 


Nachdem die orientierenden Versuche die Brauchbarkeit der 
beiden Halogenkohlenwasserstoffe für unsere Zwecke ergeben hatten, 
wurde nun an die Ausführung der Messungen bis zu den höchsten 
Verdünnungen hinauf geschritten. Das Dichloräthylen als Solvens 
wurde bevorzugt, da es höhere Leitfähigkeitswerte ergab. Durch- 
gehends wurde die zwischen 59° bis 61° siedende Fraktion benutzt. 
Ihre DK betrug annähernd 6-7, die Eigenleitfähigkeit war x, - 
8:5 -10"rez. Ohm. Für die Dichte ergab sich d? = 1-2736. 

Die innere Reibung betrug: 


125 = 0.004365, 
70 = 0.005325. 


Das besondere Interesse schienen die tetraalkylierten Ammo- 
niumsalze zu verdienen, da es sich hierbei um binäre Salze mit aus- 
geprägt „starken“ Kationen und Anionen handelte. In Einzelfällen 
wurde auch der Temperaturkoeffizient der Leitfähigkeit zwischen 
—=0?° und 25° ermittelt. 


Tabelle 5. Tetraisoamylammoniumpikrat in Dichloräthylen. 
N (C,H 1)ı-[0.C; Hz (N O,);). Mol.-Gew. 526. t=25°. 








& san a ne | h Korr , 
. ee Pi hr | + in Proz. r 

415750 2.071 86-10 2405 | 0.001551 4.1 b 
338760 | 2.574 85-20 2.952 0.001718 3-3 | b 
287430 | 2.929 84.16 3.479 | 0.001856 2.9 b 
25000 |  3-336 83-40 4-00 0-00200 265 | c 
223275 3.717 83-0 4.779 | 0.002116 2.3 ey 
196760 4.160 81-85 5082 | 0.002254 2.0 | a 
187500 | 4353 81-61 5333 | 0.002309 1-95 c 
184780 | 4411 81.50 5412 | 0.002326 1-9 b 
163970 | 4.906 80-44 6.069 | 0.002470 1-7 a 
159115 5.049 80-34 6.285 | 0.002507 1-68 b 
12640 | 6.206 78-50 7.906 |  0:002812 381.. .1.8 
12500 | 6.273 78-41 8-00 0.002828 1-35 e 

85686 8.765 75-10 11.67 | 0.003416 0.97 a 

69640 10-41 72.50 1436 | 0.003789 0-82 a 

62500 11-41 71.42 16-00 0-00400 0.75 c 





hi 
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I. Fortsetzung von Tabelle 5. 
Leitvermögen bei den höchsten Verdünnungen. t=: 





I 
I 


v 2308-1 4; | 0.100 vs 





a) 1126900 | 0.79 . | 0.000942 
bI 724580 | 1.221 | . . 0-.00117 
c 590400 | 1.483 . . 0-.00130 


I 


d) 500960 | 1.738 2 0.001413 | 
II. Fortsetzung von Tabelle 5. 

Um den Temperaturkoeffizienten der Leitfähigkeit des Salzes 
N(C,Hz1)a-[0. CgHs(N O,);] zu bestimmen, wurden die nachstehenden 
Messungen bei t=0° ausgeführt. 

N(C,H,1)ı-[0. CH ;(NO;)]. Mol.-Gew. 526. t=0°, 


| 
| 


2.107 e 0.106 Ir | Kor. 
| N | in Proz. 








} ) 1090600 | 0.6739 735 | 09169 | 0.000958 

Imo- fe ‚700120 | 1.036 72.53 1-428 000119 

aus- E ) 571630 | 1.258 719 | 1.749 0.00132 

: 484680 1-468 71-2 | 2.063 0-.00144 

illen 

chen 5 Temperaturkoeffizienten cz, zwischen t= 25° bis 0° bei den 

" höchsten Verdünnungen: 

89.6 — 73:5 
73-5 -25 

88.5 — 12.5 — 0.0082 Mittelwert e = 0-00877. 

Der Temperaturkoeffizient für 

eine konzentrierte Lösung war 
ce=0.0181 (vgl. Tabelle 1.) 


ı) a= = 0.00876 





Tabelle 6. Tetrapropylammoniumpikrat in Dichloräthylen. 
N(C3H,),:[0. C,H,(NO,),]. Mol.-Gew. 414. t=25°. 


Korr. 
| in Proz. 





ve 





| 
674430 . . | .48: 0-001218 | 
544740 ‘ : 4 0.001355 
479890 . . , 0.001444 
328570 ; \ | 0.001745 
252910 . Ö ! 0.001988 
207520 . . | . 0.002195 
155690 | . | a 0.002535 
101600 | 7.185 .$ | .0:008137 


Z. physikal. Chem Abt. A. Bd.144, Heft 5/6. 
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Tabelle 6 (Fortsetzung). T 
r Korr. 
107 ® - 106 s pe 
R RERE u un ‚Be in Proz. 
90790 7-860 71-4 11-01 0.003319 1.07 b u 
82684 3.397 69-4 12.09 0.003478 | 0.99 b 
76378 8-912 68-1 13.09 0.003595 | 0-94 b 5 
71335 9.453 67-4 14-02 0.003744 0-89 b 5 
67208 9.969 67-0 14-88 0.003857 \ 0.84 b i 
63769 10.37 66-1 15-68 0.003960 | 0.61 b i 
1 
Tabelle 7. Tetraisoamylammoniumjodid in Dichloräthylen. 
N(C,H,1ı)a:J. Mol.-Gew. 425. t=25°. 
v z.107 2, 0.106 Er ‚Kom. | ge. 
in Proz. | 
463880 1-907 8846 | 2.156 0.001468 4-45 a 
436980 1-992 701 | 2.880 0.001656 4.25 b 
289460 2.835 83:90 | 3.455 0.001859 | 3:0 b 
242980 3:399 82.58 | 4.022 0.002029 | 25 a 
206170 3-906 80.52 | 4-850 0.002202 | 2.2 a E ; 
200510 4.015 80.50 | 53-103 0.002259 | 21 b \ die 
169350 4.637 78:53 | 5.905 0.0040 | 1.8 a ww 
160150 4.841 1.53 | 6.244 0.002499 | 1-75 e u. 
135830 5.582 75-82 | 7.362 | 0.006562 | 1-5 b E mau 
| 132840 5.632 71464 | 7545 | 0.002747 1-5 a I wo 
| 114130 6-381 72.83 | 8.762 0.002960 1-3 a 
| : 104920 6-807 71-42 | 9.531 0.003087 | 126 c 
| 100980 7.008 7077 | 9.903 0.003147 ı 12 a 
| 92015 7:576 69.70 | 10-87 0.003297 5 b 
| 91118 7.607 6951 | 10-98 0.003313 1-1 a 
| | 62310 | 10-44 65.09 16.09 0-004006 0.8 b er 
| 42220 14-15 59.73 23-68 0.004876 0.6 b 3 } 
E ha 
| Tabelle 88 Tetraisoamylammoniumrhodanid in Dichlor- we 
| äthylen. N(C,H,,),SCN. Mol.-Gew. 356. t=25°., eis 
v | 2.107 2, C. 106 05 ‚ Korr. 6. ; Di 
in Proz. 3 M; 
| 453640 | 2.006 91-01 2.204 0.001485 4.25 b Ä 
| 417180 | 2.153 89.82 2.397 0.001548 4-0 a “ 
| 333750 | 2.624 87.57 2.996 0.001731 | 32 a E 
| 291620 | 2.966 86-50 3.429 0.001852 | 2.80 C 3 
\ 237620 |  3-506 83-31 4.208 | 0.002051 | 2-4 b # 
222500 | 3661 81-46 4.494 | 0.002120 ° | *2.3 a 
201580 | 4.042 8130 | 491 | 00087 | 20 b ; 
165620 | 4.710 78-0 | 6038 | 0.002457 | 18 ec 3 
156610 | 4.924 7711 | 68385 | 0.002527 | 17 b B 
1483300 | 54116 7.8 | 6742 | 0.0056 | 1.65. a B- 
i 129610 | 5.726 74.21 | 77115 | 0.002778 | 1-48 b 
j 123630 | 5.960 7368 | 8089 | 0:.002844 1-4 a 
k 111610 | 6.277 70.05 | 8.360 | 0-002993 1-35 b 
d 103220 6-617 68-30 9688 | 0.003113 1-28 a 
RI 98750 6-805 67.2 10.13 | 0:03182 | 1-25 b 2 
F 67500 9.024 60-91 14-81 00038449 | 0:94 a Ei 
; 
H 
4 
Ä 
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Tabelle 9. Tetraisoamylammoniumperchlorat in Dichlor- 
äthylen. N(C,H,,)‚C10,. Mol.-Gew. 397-46. 1=25°. 





x.107 | 0.10 vs ruf 





328210 2.890 | 94-84 3047 | 0.001746 
304100 3-117 94-80 3.288 | 0.001813 
2264550 | 3:99 90.37 4416 | 0.002101 
202730 | 4312 87-41 4.933 0.002221 
147530 5.442 80.29 0.002604 
135150 5.921 | 80-03 . 0.002720 
98354 | 7.316 71-95 . 0.003189 
90104 7.829 70-54 . 0.003331 
65577 | 9763 64-02 Di 0.003905 
60069 | 10-57 63-47 . 0.004080 
43714 | 12-89 56-34 2. 0.004783 
40043 13-14 52.62 24. 0.004881 
29143 16-87 49.15 34: 0.005858 
26694 18.00 48.06 37-46 | 0.006121 


SCH E12 ER 
SWS 


CD dd jr Duck jpc Ju XD) NO 
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Die in den Tabellen 5 bis 9 niedergelegten Messergebnisse zeigen, dass 
die von uns gewählten starken binären Salze eine gute Leitfähigkeit be- 
sitzen, und ferner, dass wir diese Messungen bis zu sehr hohen Verdün- 
nungen,d.h. biszu ® = 500 000 bis 1000000LLiter hinauf ausführenkönnen, 
wobei immer noch eine Zunahme der Leitfähigkeit zu konstatieren ist. 


Tri- und dialkylierte Ammoniumsalze. 


Nach den Erfahrungen, die wir, z. B. in Aceton und in Äthylen- 
chlorid, mit den verschieden weit alkylierten Ammoniumsalzen gemacht 
hatten, stand zu erwarten, dass auch in Dichloräthylen eine mehr oder 
weniger deutliche Differenzierung zwischen den tetraalkylierten Salzen 
einerseits und den di- und trialkylierten andererseits auftreten würde. 
Die nachfolgenden Beispiele sollen diese Erwartung bestätigen!). 


Tabelle 10. Triisoamylammoniumpikrat in Dichloräthylen. 
NH(C,H,ı)s . [0 . C,H;(N O,)3]. Mol.-Gew. 456. t — 28. 





v | 2.107 5 C.104 Ve Kuorr. 
| in Proz. 





950.88 | 2.556 0.243 10.52 | 0.03243 
633-91 3-568 0.226 15-73 0.039372 
422.61 5-053 0.214 23-66 0.04864 
369.78 5.636 0.208 27.04 0-05200 
316.96 6.468 0.205 31-55 0.05617 
264.13 7.653 0.202 37-86 0-.06153 
211-3 9.415 0.199 47.33 0-06879 


1) Es sei noch erwähnt, dass die Lösungen der Salze der Tabellen 10 bis 13 
eine zeitlich sich verändernde (zunehmende) Leitfähigkeit zeigten. 


26* 
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Tabelle 11. Triisoamylammoniumjodid in Dichloräthylen. 
NH(C,H,1).J. Mol.-Gew. 355. t=25°. 











. x.107 2, 0.104 ve | ,Ken. 
| in Proz 

5104-3 1.727 0.882 1-959 0.0140 4.9 
3828-2 2.148 0-822 2.612 0.01616 4.0 
2552-1 3.136 0.800 (?) 3-918 0.01979 2.7 
1254-5 3.200 0.401 | 7:971 0.02823 2.6 
940-8 3.794 0-357 10-63 0-.03260 2.2 
627-2 4.753 0:295 15-94 0.03993 1-8 
548.8 5-357 0.294 18.22 0.04269 1-6 

392.0 71-367 0.288 | 25-51 0.05051 1-15 
313-6 9.158 0-287 31-89 0.05647 0-9 
125.46 23.88 0.299 79-70 0.08928 0-4 
94.08 | 32.72 0.308 106-3 0-1031 — 
62:72 | 52.17 0.327 159-4 \ 0.1263 E= 


Tabelle 12. Diisoamylammoniumpikrat in Dichloräthylen. 
NH;(C;,H,1):-[0.C;Hz(NO,)]. Mol.-Gew. 386. t=25°. 








v DE 0.104 ve Korr. 

| | ı in Proz 
336.63 1-772 | 0.0697 29.71 0.05450 4-8 
280.53 1-999 | 0.0561 35-65 0.05971 4-3 
201-40 2390 | 0.0481 49.74 0.070583 3-5 
142.81 2.670 | 0.0381 70-02 0.08368 3.2 
125-25 2.939 | 0.0368 79.84 0.08935 2.9 
107-35 5342 | 0.0358 93.15 0-.09651 2.5 
89.64 3:904 | 0.0349 111-8 0.1057 2.2 
71-57 4.662 | 0.0334 1397 | 0.1182 2.0 


Die in den Tabellen 10 bis 12 aufgeführten drei Salze gehören 
auf Grund der A,-Werte augenscheinlich einer ganz anderen Klasse 
von Elektrolyten an; beim Vergleich mit den Salzen der Tabellen 1 
und 2 zeigt sich, dass die letzteren Salze uns A,-Werte von einer ganz 
anderen Grössenordnung liefern, als gute Elektrolyte oder ‚starke‘ 
Salze anzusprechen sind, während die tri- und dialkylierten Ammo- 
niumsalze schlecht leiten bzw. „schwache“ Salze sind. Einige Zahlen- 
werte sollen die Unterschiede bekunden: 





=) o 125 300 | 500 | 1000 

Tetra: NGHusPikrat = | 82 | 85 9 | 114 14-5 
Tri: N(G,Hyu)sH-Pikrat % = -— | — 020 | 02 | 08 
Di: N(GHy)sH>-Pikrat = | 0033 | 0.0358 0:057 a 
Tetra: NGHWeJodid = | 52 5-35 6-5 80 | 96 
Tri: N(C,Hy)sH-Jodid = | 032 0.299 0.288 029 | 0:38 
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Als letztes Salz führen wir noch das Dimethylpyronpikrat an 
(Tabelle 13). Der Verlauf der A,-Werte mit der Verdünnung v ist 


Dichloröthylen 
t=25?0-40000 -1000000 
1.N (CH )y Perchlorof 
ZN (Cy H)u Pikrot 
3.M, Ts Hrly ARhodamıd 
ENT 5 Hm), Jochd 
5.N (CH), Pıkrat 


ve —- 
| | 





| BRAND. | 
0.007 0002 0003 0006 0005 0.006 


v=7000000 100000 40000 


Fig. 1. 4,-Kurven tetraalky- 
lierter Ammoniumsalze. 





Dichlorättiylen,t= 25° 
1. NHlCHHn); Jodid 
2.NH (CsHn)y Pikrat 
3.MM (Ca fin), Pihrat 
4, Dimethyloyron-Pikrat 


—_—{ 


| 


vi — 





0 


Fig.2. A,-Kurven di- und tri- 


] l 
002 00% 006 008 00 02 0 


alkylierter Ammoniumsalze. 


ähnlich dem des Triamylammoniumjodids, 
nur hält die Abnahme der A,-Werte hier an. 
(Es ist nicht unwahrscheinlich, dass mit der 
Verdünnung auch eine solvolytische Spaltung 
des Salzes eintritt.) 

Die Resultate der Tabellen 1 bis 13 sind 
in den Fig. 1 bis 3 übersichtlich wiedergegeben. 
Die A,-Werte sind als Ordinaten, die c'=- 


In Dichloröthylen bei25° 
v=76-5000 

1.0 [CoHu)u - Pihrat 

2.N (CHa)y / 

3N (Ch) HJ 

4N (Col) #064 (NO, ); 

5.N/C, Hy)a H-HOC,H (NG, }; 





ER 

Ce — 
olı Fe Bier 1 
00T. 2 '004 006 008 0%0 072 0% 016 098 020 022 024 
v= 5700 1000 100 252 76,85 








Fig: 3. %,-Kurven in geringeren Verdünnungen. 


Werte als Abszissen in ein Koordinatensystem eingetragen. In der 
Fig. 1 sind die fünf tetraalkylierten Ammoniumsalze — bei sehr hohen 
Verdünnungen gemessen — zusammengefasst, wobei durch die Mess- 
punkte Kurven bis zum Schnitt mit der Ordinatenachse gelegt worden 











| 
i 
ä 
3 
; 
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Tabelle 13. Dimethylpyronpikrat in Dichloräthylen. 
(CH,),C;H,0,.[C,H;(NO,);,.0H]. Mol.-Gew. 337. t=25°. 








a et! 1, C.104 yo | ,Kon. 
in Proz. 

1086-2 | 1-431 0.155 9.207 | 0-.03034 6-5 
7241 | 2.273 0.165 | 1381 | 0.083716 3-6 
543.07 3-082 0-167 18-41 0.04291 2.7 
362-05 4.759 0.172 2762 | 0.05255 1-75 
3168 | 5.685 0.180 31-57 | 0.065618 1-47 
271-54 7.094 0.193 36-83 , 0-06069 1-2 
226-2838 | 9.189 0.208 44-19 | 0.06648 0-9 
181-2 11-86 0-215 55-24 0.07432 0-7 

158.52 14-60 0.232 63-08 0.07943 0-58 

79.26 | 35-33 0.280 126-2 | 0.1123 _ 

39.83 | 80.58 0.321 | 251-1 0.1854 _ 


sind. Die verschiedenen Salze weisen eine verschiedene Neigung der 
Kurven auf, und die Schnittpunkte, bzw. die A, -Werte liegen ver- 


schieden hoch. Die Fig. 2 enthält die Resultate der Tabellen 10 bis 13 - 


(man beachte hierbei den Massstab der Ordinatenachse). Die Fig. 3 
stellt bei übereinstimmenden geringeren Verdünnungen den Verlauf 
der tetra-, tri- und dialkylierten Salze anschaulich dar. 


II. Lösungsmittel: Tetrachloräthan CHCI, . CHCI,. 

Nunmehr wollen wir die eingehenden Messungen an den tetra- 
alkyliertten Ammoniumsalzen in Tetrachloräthan als Lösungsmittel 
mitteilen. Die Verdünnungen wurden in diesem Falle nicht so weit 
getrieben, wie in Dichloräthylen, da die A,-Werte erheblich geringer 
waren. An dem reinen Tetrachloräthan wurden die folgenden Kon- 
stanten nachgeprüft bzw. neu bestimmt: 


Dichte d,,,= 15869 [1-5881!), bzw 1-5866?)]. 
Innere Reibung: n3;— 001612 [0-01614!), 0-015872), 0-0164>)], 
no = 002403 [0-0266°)]. 


Die Eigenleitfähigkeit des Tetrachloräthans war unmessbar klein, 
so dass eine Korrektion bei den Leitfähigkeitswerten der Lösungen 
sich erübrigte. 


1) W. Herz, Z. Elektrochem. 19, 589. 1913. 23, 24. 1917. 2) 'TIMMERMANS, 
J. chim. phys. 23, 747. 1926. 3) E. CoHEN und Bruins, Z. physikal. Chem. 
103, 404. 1923. 
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Tabelle 14. Tetraisoamylammoniumpikrat. 
N(C,H 1) . [0 . C,H,(NO,)]. Mol.-Gew. 526. t = 25°; 


v name" C: 106 17203 G. 








841928 | 2.357 20-02 11-77 0.003431 
82188 2.421 19-90 12.17 0.003488 
75143 | 2.616 19-66 13-31 0.003648 
71230 | 2.744 19.55 14-04 0.003747 
67805 2.854 19-35 14.75 0.003849 
62099 3.060 19.00 16.10 | 0.004013 
57532 3.287 18-91 17-38 0.004169 
57115 3-295 18-82 17.51 0.004184 
49313 3.723 18-36 20.28 0.004503 
43843 4.119 18.06 22.81 0.004776 
32875 | 5.168 16-99 30-42 0.005515 
26300 6.231 16-38 38.05 0.006168 
22870 , 7.011 16-03 43.73 0.006613 





I. Fortsetzung zu Tabelle 15. 
Leitfähigkeitswerte bei sehr hohen Verdünnungen. 





v x-107 | 4 C- 106 Ve 





a) 574400 0.407 | 23-2 1.741 0.00132 
b) 294210 0.761 22-4 3.399 0.001844 

200810 1090 | 21-9 4-980 0.002232 
c) 1260% 1.702 20-9 7.931 0.002816 
d; 94066 2.153 | 2025 | 10.63 0.003261 


II. Fortsetzung zu Tabelle 15. 
Leitfähigkeitswerte bei t=0°. N(C,H 1)ı-[O. C,H (N O;);]. 
Mol.-Gew. 425. t=0°. 





07 | 2%. | 0.10 vs 





15-55 1.784 0.001335 
15-03 3-485 0.001867 
14-6 5-108 0.002260 
14-0 8.133 0.002852 
13-55 10.90 0.003302 


a) 560390 | 

b) 286920 
195760 

e) 122950 

d) 91704 


MmSoSon 


ea] DI ID 


Temperaturkoeffizienten der Leitfähigkeit zwischen t=0° bis 25° 
bei hohen Verdünnungen: 
23:2 — 15-55 
15-55 - (25—0°) 


22.4 — 15-03 
ua. 1001 


2a 20.9 14.0 a Mittelwert e = 0-01969. 
77140. 

1 0 — 1355 
ü 13-55 - 25 


a = 0.01966 


b) o9= 





= 0.01978 
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Tabelle 16a. Tetrapropylammoniumpikrat in Tetrachlor- 
äthan. N(C3H,),.[0. C,Hz,(NO,)]. Mol.-Gew. 414. t=25°, 





x.107 | 0.108 en 1 








385930 | 06776 | ' 2591 | 0.001610 
a) 268990 | 0.9406 3.718 | 0.001928 
b) 210020 | 1.160 | 2442 4750 | 0.002181 

175420 | 1.363 | | 5.701 | 0.002388 

135325 | 1.700 | | 7.390 , 0.002718 
e) 118060 | 1.976 | ' 8845 0.002974 

85206 | 2.507 | 11:74 0-003426 

72015 | 2.861 | 206 | 13-89 0:003726 

64321 | 3.109 | 20- 15-55 0.003943 

55721 | 3.474 ' 17.95 | 0.004236 

42804 4.161 23-36 0:004833 

35787 | 4717 27.94 0.005286 

28407 | 5.579 ' 3504 | 0.005933 

21753 | 6.770 ' 45-97 | 0.00678 

14872 | 8.977 \ 67.24 | 0.00820 





Tabelle 16b. t=0°. 





I 


v | 2.107 » | 0.10 | yo 





262180 0.6471 16-9 3812 | 0.001953 

) 205250 0.8015 16-45 4.872 | 0.002207 
131970 1.175 15-5 7.578 0.002753 

) 110210 1.361 15.0 9.074 0.003013 
83075 1.709 14-2 12.04 0.003470 
70289 1.956 13-75 14-23 0.003772 
62714 2.129 13-35 15-95 0.003993 
54381 2.363 12.85 | 18.39 | 0.004288 


Temperaturkoeffizienten der Leitfähigkeit zwischen t=0° bis 25°. 





_ 253169 
= 69.0500) 
24-42 — 16-45 

an = 001938 


er 2234 MT ’ Mittelwert e = 0-.01968. 
ne 73 Take 


_ 200 — 13:35 
4 775,35. 


a) c = 0.01985 


b) oa= 





= 0.01992 
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Tabelle 17. Tetraisoamylammoniumjodid. 
N(C,H,1)ı-J. Mol.-Gew. 425. t=25°. 


| 


v x.107 | en er 6. 








































77057 | . 12.98 0-003602 | 
75713 2.760 | 20-90 13.21 0.008634 | a 
63094 | 3.202 | 20.20 15-85 0.003981 b 
62239 | 3.255 20.23 16-07°° | 0.004008 | a 
55523 3.542 19-67 1801 | 0.004224 | b 
52158 | 3.751 19-56 19-18 0-004379 | a 
40380 | 4.622 18.66 24.74 0.004976 | bb 
? 40010 4.640 18-55 2499 | 0.004999 | a 
28603 | 6.042 17.28 3496 | 0005913 | b 
27662 | 6220 | 17.20 36.15 | 0.006013 a 
25238 6-667 16-82 39.62 0-006295 b 
17782 | 8.65 15-34 56-24 0.007499 | a 
16825 9.077 15-27 59-43 0.007709 | b 
15312 65-31 0-008081 | 











Tabelle 18. Tetraisoamylammoniumrhodanid. 
N(C,H,)aSCN. Mol.-Gew. 356. t=25°. 


e | x.107 | 2, | Gm 17 36 | &. 
















































75424 2.920 22.0 13-26 0.003641 | : 
65367 3.288 21.49 1530 | 0.008911 | a 
63356 3361 21-25 15738 | 0.003973 | b 
58184 | 3615 21-03 17-19 0.004146 | a 
527%6 | 3901 20.60 | 189% | 0.008352 
48607 | 4.168 20.26 | 20.57 0.004536 | a 
452544 | 4.409 1995 | 22.10 0.004701 a 
35189 | 5.427 191 | 2841 | 0.005330 a 
33186 5.670 1881 | 3013 | 0.008489  b 
30169 6.140 1853 | 33.13 0.005756 a 
26399 6811 | 1798 | 37.88 0006155 a 
241136 | 7.391 | 17.82 | 41.43 0.006487 a 
23130 | 768 | 1764 | 433 0.006575 b 





Tabelle 19. Tetraisoamylammoniumperchlorat. 
N(C,H,1)a . ClO,. Mol.-Gew. 39746. = 25°, 























v | x.107 | 2 | 0.106 | Ve G. 
105600 2.434 2570 | 947 0.003077 b 
88094 2.828 2491 | 11-35 0.003369 a 
62924 3.755 2363 | 15-89 0-003986 b 
56631 4:049 22.93 17-66 0.004202 a 
489412 4579 22-41 20-43 0.004520 b 
46144 4.730 21-83 21-67 0.004655 a 
41950 | 5.129 21-52 23-84 0.004882. | b 
39154 | 5.368 21:00 25-54 0.005054 a 
30414 |  6-466 19.67 32.88 | 0.005734 a 
25170 | 7.462 18:78 39.73 | 0.006303 
21674 


a 
8.332 18.06 46-14 | 0.006792 a 
a 


| 1564 7341 | 0.008568 
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In gleicher Weise wie für die Lösungen in Dichloräthylen haben 
wir in Fig. 4 auch für Tetrachloräthan die Messergebnisse durch 
Kurven dargestellt. Die Schnittpunkte auf der Ordinatenachse er- 
geben die nachstehenden Grenzwerte A, für die Leitfähigkeiten 
(Pi-Pikration): 

Salz: N(OyHu). ClOs| N(GHr4-Pi| N(OyHyulı. SCN| NGzHua.J| NC5Hu)-Pi 
> 32.5 30-3 | 29.0 27-2 25-25 


Diese extrapolierten Grenzwerte }, verlaufen hier in der gleichen 
Reihenfolge wie in Dichloräthylen. Für dasselbe Kation N(C,H,,), 
haben wir ClO, >SCN">J">Pi, und zwar sowohl in Tetrachlor- 
äthan, als auch in Dichloräthylen. 

Die Neigung der Kurven A—Ye ist aber in Tetrachloräthan er- 
heblich verschieden von derjenigen in Dichloräthylen. 


Tetrachloräthan 
t=25% v=-10000-500000 
1. N(CsHn)yPerchlorot 
2: NG H)yPikrat 
3.N (CC, Hn)y Rhodanıd 
4N /CsHn)aJodid 
S.NC5Hn)yPikrat 





| l l 
Oo 2 3! 
V= 575000 700000 40000 





Fig. 4. 2,-Kurven in Tetrachloräthan. 


C. Theoretischer Teil. 
(P. WALDEN.) 

Die vorstehenden Messungen betreffen Lösungsmittel, welche 
noch unlängst zu den sogenannten ‚Isolatoren‘“ gezählt wurden. Die 
DK der beiden Halogenkohlenwasserstoffe liegen unterhalb 10; das 
Tetrachloräthan 0,H,Cl, hat DK= 8-15; Dichloräthylen C,H,0Cl, (als 
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Gemisch der zwei Stereoisomeren mit DK= 2-25 und 9-22) wies DK 
6:7 auf. Mit Hilfe der tetraalkylierten Ammoniumsalze ist es uns 
gelungen, diese Isolatoren als Ionisierungsmittel bis zu sehr hohen Ver- 
dünnungen hinauf (V — 1 Million Liter) zu untersuchen, den Verlauf 
der A—V-Kurven festzustellen und sogar die Grenzwerte A, der Leit- 
fähigkeiten zu extrapolieren. Es fragt sich nun, wie weit sich dieses 
normal erscheinende Verhalten unserer typischen Salze in den 
anormalen (d. h. dem üblichen Typus nicht angehörenden) Lösungs- 
mitteln den bisher festgestellten Regelmässigkeiten einfügt, bzw. ob 
die Leitfähigkeitswerte auch zahlenmässig den für andere Lösungs- 
mittel geltenden Gesetzen und Regeln gehorchen. 

An erster Stelle steht die Frage nach der Gültigkeit der extra- 
polierten Grenzwerte /,; kommt den letzteren eine reale Bedeutung 
zu und können wir sie als Grundlage für die vergleichenden Betrach- 
tungen mit den in anderen Lösungsmitteln erhaltenen A,-Werten be- 
nutzen? Für die Lösungsmittel mit erheblichen DK (z. B. Wasser, 
Alkohole, Aceton) hatten wir das Quadratwurzelgesetz von KOoHL- 
RAUSCH A, =A,— aVc als „Prüfstein‘“ verwendet. Nunmehr wollen 
wir die Anwendbarkeit desselben auch für die beiden Isolatoren 
C,H,Cl, und C,H,Cl, nachprüfen. 


Prüfung des Quadratwurzelgesetzes (t = 25°). 


Lösungsmittel: Dicehloräthylen (0,H,0l,. Sdp. 59° bis 61°. 


Tabelle 20a. Salz: N(C,H,.)‚-Pikrat (vgl. Tabelle 5). 
),= (A, — aV c)= 95-0 — 5831 Ve. 





ye 2 get. A ber. Differenz 





415750 0.001551 86-1 60 | +0 
338760 0.001718 85-2 85-0 +02 
287430 0.001865 84-1 84-1 00 
250000 0-00200 83-4 3- +00 
223275 0.002116 83-0 . +03 
187500 0.002309 81-6 
159115 0.002507 80-3 
125000 0.002828 78-4 

85686 0.003416 75-1 


69640 0.003789 72-5 
62500 0.00400 71-4 
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Tabelle 20b. Salz: N(0,H,.)ı. SCN (vgl. Tabelle 8). 
),=(},— aVe)= 111-5 — 13948Ve. 





: | | 
Ve | Agef. | Aber. Differenz 





453640 0-001485 91-0 90-8 +02 
417180 0-001548 89.8 89.9 —bi 
333750 0.001731 87:6 87-4 + 0:2 
23760 | 0002051 | 833 82.9 
148330 | 0008596 | 760 75-3 
111610 | 0.002993 | 700 69.7 
103220 | 000813 | 683 68-1 

98750 | 0.003182 67-2 67-1 


67500 | 0.003849 60-9 57:8 





Zu Tabelle 20a. N(C,H,1)ı-[0.C,Hz(N O,);] in Dichloräthylen bei den 


höchsten Verdünnungen. 





ve gef. Aber. | Differenz 





7245850 |  0.00117 
590400 | 0.001830 
500960 0-001413 


88.5 88.2 +03 
87.6 87-4 +0.2 
86-82 86-76 + 0-06 


| 
I 
| 
| 
| 
1126900 | 0.000942 | 89.6 89.5 +01 
| 
| 


Die Prüfung der Quadratwurzelformel haben wir auf das grosse 
Verdünnungsgebiet von v= 62500 bis 1126900 Liter ausgedehnt. Der 
Vergleich der A-Werte, die direkt gefunden sind, mit den berechneten 
Aper. Zeigt, dass auch in diesem Solvens C,H,Cl, mit der DK etwa 6-7 
die Quadratwurzelformel Gültigkeit hat. Beachtung verdient die 
Tatsache, dass bei beiden Salzen die untere Gültigkeitsgrenze bei 
v = 65000 Liter zu liegen scheint. 

Ausserdem haben wir die Frage zu klären versucht, ob und in 
welchem Umfang auch die Kontrauschsche Kubikwurzelformel 


1,=4,—-b ve in diesen Elektrolytsystemen Anwendung finden kann. 


Alsdann haben wir noch als eine weitere Extrapolationsformel die 
B 


folgende benutzt: A, =}, — rn 1), 


1) WALDEN, Z. anorgan. u. allgem. Chem. 115, 49. 1921. 
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Nachstehend teilen wir für Tetraamylammoniumpikrat die Er- 


gebnisse mit, indem wir die beiden Formeln A, = 101:6— 1164 Ve und 
3695 


),.= 97-.1— — anwandten. 
v 10-45 


Tabelle 21. Salz: N(C,H,1)1.[00,H.(N O;).]. 





L 2,=(#, —bVe)=101.6--1164V e I. 2,= (2, — 
3695 | A ber. z 
v0-45 (A gef. — A ber.) 


1164Y ec | 2, ber. | „gef. | Differenz 
| 


| 
| 





1126900 | 112 | 904 | 896 | -—08 70 | 901 — 05 
7280| 130 | 86 | 885 | —01 8:52 | 88.58 — 0:08 
59040 139 | 877 | 876 | —01 935 | 87.7 — 0.15 
500960 147 | 869 | 8682 | -—0.08 | 10.06 | 87.04 — 0:22 
415750 156 | 860 | 861 | +01 | 109 | 86-16 — 0:06 
338760 16-7 349 | 852 | +03 | 12:00 | 85-10 +0.10 
250000 18-5 831 | 834 | +03 | 13:76 | 83:84 + 0:06 
287430 176 | 840 | 8416 | +0416 | 12:92 | 8418 — 0:02 
196760 20.0 81-6 | 81.85 | +0:25 | 1532 | 81-78 + 0.07 
187500 20-3 813 | 816 | +03 | 15.66 | 81-44 + 0-16 
163970 2125 | 8035 8044 | -+0.09 | 16:63 | 80.47 — 0:03 
159115 21-5 801 | 803 | +02 | 16:86 | 80:4 + 0.06 
125000 23.28 73.32 7841 | +0.09 | 18:79 | 78.31 + 0.10 
85686 26-4 72 | 51 | —-0O1 | 2227 | 7483 + 0.27 
69640 3 | 7 | m | —-09 | 2445 | 72.65 — 0.15 
62500 293 | 723 | 7142 | —088 | 2567 | 71.43 — 0:01 
61036 2956 | 72.04 | 7120 | —084 | 2595 | 71.16 + 0:05 











Vergleicht man die nach diesen zwei Formeln berechneten /-Werte 
mit den nach der Quadratwurzelformel erhaltenen Zahlenwerten, so 
findet man im allgemeinen einen befriedigenden Anschluss aller drei 
Formeln an die Beobachtung bzw. an die }, gef. Man bemerkt weiter- 
hin, dass die Kubik wurzelformel bis zu sehr hohen Verdünnungen 








Sr j EEE 
hinauf (v = 1 Million Liter) brauchbar ist, dass aber die —,, -Formel 
U = 
ein grösseres Verdünnungsintervall zu umfassen vermag, als 
. 3,- 
die Ye- und Vc-Formeln. 


Ein weiteres Prüfungsbeispiel der beiden letztgenannten Formeln 
stellt das nächste Salz dar. 














414 P. Walden und H. Gloy 


Tabelle 22. Tetrapropylammoniumpikrat in Diehloräthylen 

N (C3H,),-Pi. t=25°. i lator 
terist 
nung 








Quadratwurzelformel: Kubikwurzelformel: 


n D 3— 
),= 112.5 — 12.530 Ve mi, —bVe; 
b= 2330, #, — 124-7 


Beot 


fried 


) ber. Differenz | 2330 Ve }, ber. | Differenz 





674430 0.001218 98.0 +0. 266 | 981 

544740 0.001355 ji 96.2 ). 85 | 962 

479890 0.001444 50 | 91 27.96 | 94:94 . darzı 
328570 0.001745 91-3 2 37 | 910 

252910 0.001988 88.3 e 36-8 87-9 

207520 | 0.002195 ; 85.7 39.3 85-4 x RR 
155640 0.002535 81-5 43.3 814 | x orm 
101600 0-003137 3- 73-9 .L _ — allge 
"90790 0.003319 { a1 51-8 72.9 
82684 | 0.003478 69.6 0. 53.5 712 | einst 
76378 0-003595 ! 68-2 55-0 69.7 | ; bis ' 
67208 0.003857 64-9 57-3 674 | 
63769 0.003960 63-2 58.3 664 | 








Der Wendepunkt liegt zwischen v»= 67208 bis 76378 Liter. 

Auch hier findet man eine befriedigende Wiedergabe der Mes- 
sungsergebnisse nach beiden Formeln. Das nächste Beispiel betrifft 
die Prüfung nur nach der Quadratwurzelformel. 


Tabelle 23. Tetraisoamylammoniumjodid N(C,H,ı):J. 
= Au. —aVc = 103-1 — 10200 yc. t=25°. 





ve- 10200) | 2. ber. gef. = A gef — A ber.) 





463880 14-97 88.13 88-46 + 0.33 
289460 18.96 . 83.90 — 0.24 
242980 20-70 2. 82.58 + 0-18 
206170 22.46 . 80.52 — 0.12 
200510 22.78 | 32 | 80.50 + 0.18 
160150 25-49 7- 77-53 

135830 27-05 76-05 75-82 

114130 30.20 | . 72.83 

104920 31-50 «6 71-42 

92015 33-63 . 69.70 
| 91118 33.79 . 69-51 


62310 40-86 ‘2 65-09 
Der Wendepunkt liegt hier oberhalb v= 62310. 


Fasst man die Prüfungsergebnisse an den drei Salzen in Dichlor- 
äthylen zusammen, so ist zu sagen, dass 











N 


Ir - 
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1. die Quadratwurzelformel A}, =4/,—ayVc auch in diesem ‚‚Iso- 
lator“ (mit der DK e — 6-7) Gültigkeit, und zwar von einem charak- 
teristischen Wendepunkt v aufwärts bis zu den höchsten Verdün- 
nungen hat, 

2. die Kubikwurzelformel },=4,— by c ihrerseits ebenfalls die 
Beobachtungen, namentlich in hohen Verdünnungen, 9>100000 be- 
friedigend wiedergibt, andererseits 


i R he f a er 
3. die Formel 4, =4,< 10-45 


ein grösseres Verdünnungsintervall 
darzustellen gestattet. 

In bezug auf den in der Darstellung durch die Quadratwurzel- 
formel auftretenden Wendepunkt ist zu bemerken, dass dieser im 
allgemeinen für starke binäre Salze in Dichloräthylen bei einer über- 
einstimmenden Verdünnung, d.h. im Verdünnungsgebiet v— 65000 
bis 75000 zu liegen scheint, nämlich 


für N(C,H,,)‚ı-Pikrat beginnt die Gültigkeit bei » > 69640 
„ NGHıu)-J " “ = „ dv > 62310 
N(C,H,),-Pikrat . r ” „ © > 67208 
N(C,H, 1). SCN ö ö M „ v> 67500 


Berechneter Wendepunkt nach Gleichung ') 


5, N 272\° 
eV v = 272, oder v= | - — 67000. 
v 6-7 








Prüfung des Quadratwurzelgesetzes in Tetrachloräthan bei 25°. 
Tabelle 24, N(C,H ı)a . C1O,. A, = 32-5. ad= 2225. 


1 - ; Ä . 
v= ve 2 gef. A ber. Differenz 

















105600 0.003077 25-70 25.65 + 0-05 
88094 0.003369 24.91 25-0 — 0.09 













62924 0-003986 23-63 23.63 +0 
48942 | 0.004520 22-41 22.44 + 0:03 
41950 0.004882 21-52 214 | —012 
39154 | 0.005054 21-00 21-25 — 0:25 
30414 | 0.005734 1967 | 194 | —007 

| | - > 
25170 | 0.006303 1878 | 1848 | +030 
21674 | 0.006792 18-06 1:39 | +067 
13622 | 0.008568 15-64 1344 | +220 


1) Zu dieser Gleichung vgl. WALDEN und Busch, Z. physikal. Chem. (A) 140, 
104. 1928. 
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Tabelie 25. N(C,H,,),SCN. },=290. a=1924. 





| Differenz 





m ve 2 gef. A ber. 

75424 | 0.003641 22.0 22.0 0.0 
65367 | 0.003911 215 | 215 0.0 
58184 | 00046 | 210 | 210 0.0 
52796 0.008352 | 206 | 206 0.0 
45254 0.004701 | 200 20-0 0.0 
35189 0.005330 | 191 18-8 +03 
30169 0.005756 | 185 17.9 +06 
26399 0.006155 | 18.0 17.2 +08 
24136 0.006437 | 17.8 16-6 +12 
23130 0.006575 | 17:6 16-3 +13 


Das Quadratwurzelgesetz gilt demnach auch in diesem Ionisie- 
rungsmittel. Bemerkenswert ist dabei, dass auch hier eine charakteri- 
stische Verdünnung zu existieren scheint, von welcher aufwärts die 
Quadratwurzelformel gilt, während unterhalb dieses Wendepunktes 
mit grösser werdender Konzentration die Abweichungen zunehmen. 

Um die Nachprüfung bis in die Gebiete sehr hoher Verdün- 
nungen fortzuführen, haben wir die nachfolgenden Daten ermittelt. 
Andererseits wurde neben der Quadratwurzelformel auch die Kubik- 


wurzelformel }, = 7,—b Ve verwandt und über das weite Verdünnungs- 
gebiet von v—= 574400 bis 22870 Liter ausgedehnt, gleichzeitig haben 


an 


wir auch die Formel },=4,— in Tetrachloräthan geprüft. 


B 
u9-45 
Tabelle 26. 

Salz: Tetraisoamylammoniumpikrat N(C,H,1)- [90,Hs(N O;)3|- 














I. Quadratwurzelformel: II. Kubikwurzelformel: 
„eis —aVe; 1, =D, a= 159 | %,=3,—bVe; m, = 269, b= 305 
; — Ä aa 
o=— | ıgef. | Aber. | Differenz | 5ye=305Ve | A ber. | , Pifferenz 
| ı gef. — A ber. 
574400 | 232 23.2 0:0 3.67 23.23 — 0.03 
294210 | 224 22-4 0.0 4.59 22.31 + 0:09 
200810 | 21-9 21-8 +01 5.21 21-69 + 0.21 
126090 | 20-9 209 | 00 6-08 20-82 + 0:08 
94066 | 20.25 2026 | — 001 6-70 20-20 + 0.05 
84928 | 20-0 200 | 00 6-94 19-96 + 0.04 
67805 | 19-4 194 | 00 7-48 19-42 — 0.02 
57532 | 18-9 18-9 0:0 7-90 19-00 — 0.10 
49313 | 18-4 18-4 0:0 8.32 18.58 — 0.18 
— 
3875 | 170 16-8 +02 9.52 17:38 — 0.38 
26300 | 164 158 | +06 10.26 1664 |  — 024 
22870 | 16:03 | 151 +09 10.75 16-15 — 0.15 
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Tabelle 26 (Fortsetzung). 





III. Formel: 





Tabelle 27. 


ı,= a —_— = in = 25-45, B= 898 
2:4 898 Differenz 
= — | ) . 

nn | _. | - J= 4 gef. — ı ber. 
574400 | 2.30 23-15 + 0:05 
294210 | 3.11 22.34 + 0.06 
200810 | 3.69 21-76 + 0.14 
126090 | 4.55 20-90 +00 

94066 | 5-19 20-26 — 0.01 

84928 5-44 20-01 — 0.01 

67805 6-02 19-43 — 0.03 

57532 6-48 18-97 — 0-07 

49313 6-94 18-51 — 0.11 

32875 8-33 17-12 — 0.12 

26300 9.21 16-24 + 0-16 

22870 9.81 15-64 + 0.39 


Salz: N(C3H,),.[0.C;H,(NO,),) in Tetrachloräthan. 
1,=30-.3, a=2593. A, =33-1, b= 512. 











v—= - | ve | 2 gef. A ber. Differenz | bVe ), ber. | Differenz 
I 
385930 0.001610 26-15 26-1 + 0.05 7-03 %61 | +005 
268990 0.001928 25-3 25-3 0-0 7-93 25-2 +01 
210020 0.002181 24-42 24-6 — 0.18 8.61 24-5 — 0.08 
175420 0.002388 23-9 24-1 —0.2 9.15 23-95 — 0:05 
135325 0.002718 230 | 232 — 0.2 9.97 23-1 — 0.41 
113050 0.002974 22.34 22.6 — 0.26 10.59 22-5 — 0.16 
85206 0.003426 21-36 21-4 — 0-04 11-6 215 | — 0-14 
72015 0.003726 20-6 20-6 0-0 123 | 208 | —02 
64321 0.003943 20.0 | 20-1 — 0.1 128 | 203 | —03 
55721 0.004236 19-4 19.3 +01 134 | 197 — 0.3 
42804 0.004833 17-8 17-8 0.0 14-64 18-56 — 0.76 
——> 
35787 0-005286 16-9 16-6 + 0.3 15-54 17-6 — 0.7 
28407 0.005933 159 | 149 +1-0 16-78 16-3 — 0.4 
21753 0.00678 14-7 12-7 + 2.0 18-35 14-75 — 0.05 
14872 0-00820 13-4 9.0 +44 20-8 12-3 + 1-1 


Überblickt man die mitgeteilten Zahlenwerte für A gef. und A ber., 
so erkennt man unschwer, dass das Quadratwurzelgesetz }, =}, — aVc 
auch in diesem Lösungsmittel (Tetrachloräthan) Gültigkeit hat, und 
zwar beginnt hier das Gültigkeitsgebiet bei den drei tabellierten ty- 
pischen Salzen oberhalb der Verdünnungen v» >32000 Liter. Im 
einzelnen liegt der Wendepunkt im geradlinigen Verlauf der A—V- 


Kurve bei 


Z. physikal. 





tv 
|] 


Chem. Abt. A. Bd.144, Heft 5/6. 
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N(C,H,,)‚,-Pikrat zwischen v = 32875 bis 49313 Liter 

N(C,H,,),-Rhodanid ,, v= 35189 „ 45254 

N(C, H,),-Pikrat er v= 35787 „ 42804 
Berechnet nach der Gleichung‘): 


K\® 2 3 
== = = 87200 Liter. 
? | 2 Ei 37200 Liter 


Tabelle 28. Verdünnungsgrenze für die Geltung des Quadrat- 
wurzelgesetzes. 
i ’ 272\° x 
Die Gleichung?) v = | gestattet demnach, mit genügender An- 
€ 


näherung den Wendepunkt der Kurve vorauszuberechnen, sie zeigt 
die Abhängigkeit dieses Punktes (d.h. der Verdünnung v) von der 
DK des Lösungsmittels. Aus folgender Zusammenstellung wird dies 
allgemeiner ersichtlich: 





Beobachteter 972\3 

Wendepunkt v | yer = | i 

für V e-Formel - 
in Litern 


Lösungsmittel: DK &5 
in Litern 





Methylalkohol .........32 | N@H;4-Pikrat > 500 614 
Äthylalkohol ...... .... : NOB« - > 1400 1450 
N ee NOHJR;r+- . > 2100 2110 
Acetophenon 3 KJ > 2100 3450 
Äthylenchlorid C,Hy4Ch. . . . N(C3H;)4-Pikrat > 20000 20100 
Tetrachloräthan CHCh. CHCl, 8-15 |, 37000 | 37200 /s. o.) 
Dichlorithylen CHCI: CHI. 67 N GHne > 69600 | 67000 is. 0.) 





Nachher werden wir sehen, dass eine normale Dissoziation in den 
beiden letztgenannten Kohlenwasserstoffen erst oberhalb dieses 
Wendepunktes zu beginnen scheint. 

Wenn wir die Ergebnisse der Prüfung der Quadratwurzelformel 
für die A-Werte der binären Salze in Dichloräthylen und Tetrachlor- 
äthan nochmals überschauen, so können wir konstatieren, dass 

1. diese Quadratwurzelformel 4}, =/,—.ayc bis in Verdünnungen 
v = 500000 bis 1000000 Liter hinauf die beobachteten A-Werte wieder- 
zugeben gestattet, 

1) Vgl. WALDEN und Busch, Z. physikal. Chem. 140, 104. 1928. 2) Es sei 
auch an die ähnliche Beziehung eV Omin = eonst für das Minimum der DK in 
Salzlösungen erinnert: WALDEN, ULICH und WERNER, Z. physikal. Chem. 116, 287. 
1925. Der Zahlenwert dieser Konstante ist halb so gross wie unter 1. 


dün 
ken 
Wer 


seh: 


Wei 


7 
Ver 


mat 


spre 








Untersuchungen in Kohlenwasserstoffen. II. 






Wert besitzt, 


ıa- 


w ie er 272\°., ER 
gehörige Verdünnung v, durch die Formel v» = | in befriedigender 
€ 


Weise für eine Schar von Lösungsmitteln festgelegt erscheint, 


Verdünnungen hinauf (v» = 500000) gerecht wird, und 
” 2 B 
5. ausserdem auch die Formel 4, = 7, — 0-88 
material gut wiederzugeben gestattet, 

6. die kleinsten Grenzwerte 7 
sprechen. 





Über die Temperaturkoeffizienten der Leitfähigkeit und Viskosität. 





stellung des Temperaturkoeffizienten der Leitfähigkeit c= 






No EZ N35 
(25 Bay“ 0) ’ Nn95 
- Dabei ergab sich?): 





Viskosität des reinen Lösungsmittels @ = 
_$s fh 
25. 





R l 
täten f=—- ausgedrückt: «a 
N 





; Leitvermögen werden durch Temperaturänderungen 
gleicher Weise beeinflusst“, und 







247. 1906. 






27* 



















2. der Beginn der Gültigkeit der Formel an eine bestimmte Ver- 
dünnung v gebunden ist, welche den Wendepunkt der A— Yc -Kurve 
kennzeichnet und für die verschiedenen starken Salze nahezu denselben 


3. der charakteristische Wendepunkt, ausgedrückt durch die zu- 


4. neben der Quadratwurzelformel auch die Kubikwurzelformel 


s . . ® . “ * . 
),=A, —bY ce den beobachteten Leitfähigkeitswerten A, bis in hohe 
das Beobachtungs- 


„ der Quadratwurzelformel ent- 


Schon 1905 hatte ich!) an der Hand von etwa 40 nichtwässerigen 
Lösungsmitteln die Viskositäten n dieser Medien bei den Tempera- 
turen 0° und 25°, und daraus die Temperaturkoeffizienten der Vis- 
kosität bestimmt. In einer kurz vorher veröffentlichten Experimental- 
untersuchung hatte ich?) mit Hilfe des Normalelektrolyten N (C,H ,),J 
in etwa 50 ionisierenden Medien die Äquivalentleitfähigkeiten 2, bis zu 
Verdünnungen ® = 2000 Liter hinauf gemessen, und zwar ebenfalls 
im Temperaturgebiet t=0° bis 25°. Es erfolgte dann die Gegenüber- 
(125 — 49) 
(54) A 
der verdünnten Salzlösungen mit dem Temperaturkoeffizienten der 








‚oder in Fluidi- 


1. „Sowohl die Fluidität. als auch das elektrische 





1) P. WALDEnN, Z. physikal. Chem. 55, 207 bis 249. 1906. 2) P. WALDEN, 


Z. physikal. Chem. 54, 129 bis 230. 1905. 3) P. WALDEN, Z. physikal. Chem. 55, 
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2. „für ein und dasselbe Solvens sind beide (Tempe- 
ratur-) Koeffizienten praktisch identisch, also: a=c*“. 
Diese Zusammenhänge sind dann von mir!) wiederholt geprüft 
und weiter verfolgt worden; auch andere Forscher sind nachher zu 
der gleichen Beziehung gelangt?). Durch die nachstehenden Mes- 
sungen soll nun geprüft werden, ob dieser Zusammenhang sich auch 
in den schlecht ionisierenden Halogenkohlenwasserstoffen mit 
geringen DK wiederfinden lässt. 
I. Dichloräthylen (Sdp. 59° bis 61°). 
Viskositäten Fluiditäten f= : 
° n f 
0 0.005323 187.9 229.1 — 187.9 


95 0.004365 2291 | Temper.-Koeffiz. a= 7879.35 = 0:00877. 


Für die Leitfähigkeiten im Verdünnungsgebiet 9 = 500960 bis 
1126900 Liter hatten wir oben gefunden (Tabelle 5) als Mittelwert 
ce = 0.008177. 


II. Tetrachloräthan. 


Viskositäten Fluiditäten = ie 


I n f 
0 0-02403 41-61 | „m ter m 6203—4161 { 
95 0.01612 62.03) Temper.-Koeffiz. « = - 4161.55 ” 0.019614. 


Die Leitfähigkeitsmessungen bei t=0° und 25° hatten oben 
(Tabelle 16b) für zwei Salze im Verdünnungsgebiet v»—= 94066 bis 
574400, bzw. 64321 bis 268990 die folgenden Temperaturkoeffizienten 
ergeben: Mittelwert c, =0-01969, Mittelwert c;— 0-01968. 

In beiden Lösungsmitteln oder sogenannten Isolatoren sind 
demnach die Temperaturkoeffizienten « der Fluiditäten der reinen 
Solventien identisch mit den Temperaturkoeffizienten c der Leitfähig- 
keiten von Elektrolytlösungen bei sehr hohen Verdünnungen, also: 
c=a. Hieraus folgt für ein gegebenes Salz in einem gegebenen 
Solvens bei verschiedenen Temperaturen t: Al nf = A% - 7%= const. 

Diese von mir für typische binäre Elektrolyten (1905) experi- 
mentell gefundene Beziehung — die nachher mit dem für neutrale 


1) P. WALDEN, Z. physikal. Chem. 58, 501. 1907. 59, 194. 1907. 73, 257. 1910. 
Bull. Acad. Petersburg 1913 usw. Vgl. auch Das Leitvermögen I, $S. 69 bis 102, 1924. 
2) Vgl. z. B. PıssarJEwsky, J. Russ. Phys.-Chem. Ges. 40, 599. 1908. Buar- 
TACHARYA und DHar. Kon. Akad. Wetensch. Amsterdam 18, 373. 1915. 
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Molekeln aufgestellten Stokesschen Gesetz verknüpft worden ist — 
gilt also für Elektrolyte in den besten, sowie in den schlechtesten 
Ionisierungsmitteln. 


Zusammenhang zwischen Grenzleitfähigkeit /. und Viskosität n. 
Die Regel 4, n’= const (WALDEN). 


Neben der Temperaturkonstanz des Produktes /, 'n in einem 
gegebenen Solvens ist dann von mir noch diese Konstanz für ein 
gegebenes Salz in verschiedenen Lösungsmitteln gefunden worden 
(1905). An der Hand der fünf tetraalkylierten grossionigen Ammo- 
niumsalze wollen wir die eben erwähnte Beziehung auch in Dichlor- 
äthylen und Tetrachloräthan nachprüfen. 


Tabelle 29. 





’ Lösungsmittel 


Salze ım Dichloräthylen Tetrachloräthan 
Grad - 
r 





. N CsHy1)s- OCHHs(NO>) | 25 0.004365 25 0.01612 
' 0.0164 
| (COHEN) 
0 | 0.005323 . 0.02403 

2. NOsHu)s:J ö 2.5 0.004365 27. 0-01612 
0.0164 
ÜOHEN) 
3. N(C,Hy)s. SCN .... IL 0.004365 :436 2. 0.01612 
0.0164 
(COHEN 
. N 6 Hyu) - CIO, 0.004365 32.5 0-01612 
0.0164 
(ÜOHFN 
N OaH7-\4. OCgHs(NOs); | 25 0.004365 30-: 0-01612 
| 0.0164 

| (COHEN 
er 20:3 | 0.02403 








Wir erkennen unschwer, dass 1. für ein und dasselbe Salz in einem 
gegebenen Lösungsmittel das Produkt A, n von der Temperatur un- 
abhängig ist (vgl. 1 und 5), 2. ein gegebenes Salz in verschiedenen 
Lösungsmitteln teils ein nahezu konstant bleibendes, teils ein inner- 
halb weniger Prozente sich verschiebendes Produkt aufweisen kann. 
Hierbei ist zu beachten, dass die Viskositätswerte der verschiedenen 
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Autoren mehr oder weniger erheblich voneinander abweichen und 
dadurch das Produkt 7, beeinflussen. Wenn wir z.B. für Tetra- 
chloräthan die Viskosität 773; = 00164 (CoHEN) statt 0-01612 benutzen, 
so nähern wir sofort die Produkte 7, 7 in diesem Lösungsmittel den 
Produkten in Dichloräthylen. 

Einer besonderen Betrachtung wollen wir die Salze mit den grossen 
Kationen und Anionen, also die Pikrate (l und 5) unterziehen. In 
den Tabellen 30 und 31 geben wir Zusammenstellungen unserer Mes- 





sungsergebnisse an dem Pikrat des Tetrapropyl- bzw. Tetraamvl- 
{o) ü . 


ammoniums. 


Tabelle 30. Tetrapropylammoniumpikrat 
N (C,H,),:[9 C,H,(N O,)3]. 





t 


Lösungsmittel tinGrad #4, 





1. Wasser 2 54-6 | 0.008941 | 0.488 
2. Aceton! i 156-6 | 0.003158 0-494 | 
0.00309 (TimmErMmans) | 0484 | 

3. Äthylenchlorid ?) Pr 62.1 0.007853 0-488 
4. Dichloräthylen (59°—- 61°). 25 112-5 | 0.004365 0-491 
5. Teetrachloräthan 25 30-3 | 0-01612 0-488 | 
0:.0164 (Conen) 0.497 | 

20-3 | 0-.02403 0-488 

Mittelwert 0.489 


Tabelle 31. Tetra(iso)Jamylammoniumpikrat 
N(C;H,): s | 0. C;HANO;)3]. 





Lösungsmittel tinGrad 4, % 





0-004365 

0.005323 

0.01612 
0.0164 (CoHEN) 

0-.02403 
H 0.0266 (CoHEn) | (0-451) 
Athylenchlorid?). .. & 0.007853 0.423 
Mittelwert 0-415 





Die Ergebnisse der Tabellen 30 und 31 lassen sich wohl dahin 
zusammenfassen, dass — ähnlich wie es für das grossionige Salz 
N (C,H,),Pikrat gezeigt wurde?) — auch das Tetrapropyl- und das 

all z)a & 


1) Über Acetonlösungen vgl. WALDEN, ULicH und Busch, loc. cit. 2?) Über 
Äthylenchloridlösungen vgl. WALDEN u. Busch, Z. physikal. Chem. (A) 140, 105. 1928. 
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Tetraamylammoniumpikrat ein konstantes Produkt für 4,’ auf- 
weisen. Man vgl. etwa in Tabelle 30 die grossen Abstände der A,- 
Werte von 156-6 bis 20-3 mit den Zahlenwerten der Produkte },°n, 
um zu erkennen, dass die letzteren unzweifelhaft einem gemeinsamen 
Wert zustreben. 

Mit Hilfe dieser Mittelwerte können wir die einzelnen Ionenbeweg- 
lichkeiten ermitteln. 


Tabelle 32. Ionenbeweglichkeiten !in Dichloräthylen, 
Tetrachloräthan (und Äthylenchlorid). 


Wir gehen von dem als konstant angenommenen Produkt für das 
Pikrinsäureion aus!): 

Ip, ° N. = 0'267. 

Ferner benutzen wir den Mittelwert A, 'n. = 0'489 für Tetra- 
propylammoniumpikrat (Tabelle 30). Dieses Produkt gibt uns so- 
gleich den konstanten Wert für die Beweglichkeit ! des Tetrapropyl- 
ammoniumions N(C3H,)‘ 

(0-489 — 0-267) = 0.2222) 1-7 

In gleicher Weise erhalten wir aus A, 'n=0-415 für Tetraamyl- 
ammoniumpikrat (Tabelle 31) das konstante Produkt aus Beweglich- 
keit 2 mal Viskosität für das Tetraamylammoniumion N(C,H,,); 

(0-415 — 0-267)= 0418 = 1: 7 

Unter Zugrundelegung dieser Mittelwerte der Produkte Il... ' N. 
für die beiden Kationen, sowie des Stammwertes für das Pikrinsäureion 
l2;°N. = 0267 lassen sich nun die nachstehenden Ionenbeweglich- 
keiten ableiten: 


o* 


o*° 





Lösungsmittel 
Ionen Äthylenchlorid!) Tetrachloräthan | Dichloräthylen 


n = 0.007853 0.01612 0.004365 





EETER 0% ““ | . 
Pikrinsäureion !p); = 34: 16-6 | 61-2 
r | 


22 | 
N(C3H-);-Ion I; = ni | r 13-8 | 50-9 


N{GH,1)t-Ion = = | . 9-1 33-9 


!) WALDEN und Busch, Z. physikal. Chem. 123, 105. 1928. 2) Vgl. auch 
WALDEN, UricH und Busch, Z. physikal. Chem. 123, 469. 1926. 























424 P. Walden und H. Gloy 


Mittels dieser Kationenbeweglichkeiten /, findet man dann für 
die anderen Anionen: 








Eee 





Lösungsmittel 
| Ionen Äthylenchlorid!) | Tetrachloräthan | Diehloräthylen 
| n= 0.007853 | 0.01612 0.004365 











JodIond,, ih | 9 | 18-1 | 691 
O0rlin , mie—h Mittel) 438 | 234 89.1 
SON-Ion Indie | . 199 77:6 


Rückwärts finden wir nun durch Addition der Ionenbeweglich- 
keiten die folgenden Grenzwerte },=1,+1;: 


& 





In Äthylenchloid!) '  Dichloräthylen | Tetrachloräthan 
Salze ER ERRFRE wien | I 
’o—=lı + In gef.t) o—=l, +1, | Aco gef. Mo—mlı+% | A gef. 





Tetrapropylammonium- 
-Pikrat .. 62-2 62-1 112.1 112.5 30-4 30-3 


| -Jodid... 67.3 67-3 1200 | 31-9 - 

; -Perchlorat 72.0 71.7 140-0 = 37.2 

! Tetraamylammonium- | | 
-Pikrat... . | 52.9 54.0 9-1 95.0 25-7 25-3 
-Jodid ... 58-0 - 103-0 103-1 27.2 27.2 
-Rhodanid. = — 111-5 111-5 | 29.0 29.0 
-Perchlorat 62-7 63-6 123-0 123-0 | 32.5 32.5 


Stärke der tetraalkylierten binären Salze. 














Der klassische Dissoziationsgrad a; und die 


(77 y} 
32 - a? 
OstwAupsche Dissoziationskonstante A. E* 
— a)v 
Erfahrungsgemäss weisen die alkylierten Ammoniumsalze, und 


zwar sowohl die mono-, di- und tri-, als auch die tetraalkylierten in 
Wasser, Methyl- oder Äthylalkohol praktisch die gleichen, und zwar 
sehr grossen Dissoziationsgrade auf. Die A—V-Kurven, gemäss A— Ye 
aufgetragen, zeigen einen nahezu parallelen Verlauf. Man bezeichnet 
demnach diese Salze als ‚gleich stark dissoziiert‘‘ ?). 

Die Untersuchung der Lösungen dieser Salze in Aceton führte 
uns zu einer Scheidung in die starken tetraalkylierten und die 











1) WALDEN und Busch, loc. cit. 
417. 1921. 


2) Vgl. Nernst, Theoret. Chemie, $S. 389, 
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schwachen mono-, di- und trialkylierten Ammoniumsalze. Senkten 
wir noch weiter die DK (Wasser e=79, Äthylalkohol e=24, Aceton 
e=21), bzw. wählten wir das auch in der Konstitution abweichende 
Äthylenchlorid (e=10), so trat dieser Unterschied in den Stärke- 
verhältnissen der ‚‚gleichstarken‘ Salze noch deutlicher hervor, z. B.: 


Tetrapropylammoniumpikrat 
= 10000 «= 0.733 


Diäthylammoniumpikrat 
e= 0.012. 

Andererseits lernten wir auch die Rolle des Anions kennen, 
indem das typische Chlorion eine weit geringere Ionisierungstendenz 
zeigte als das Pikrinsäureion, z. B.: 

Tetraäthylammoniumchlorid 
v= 10000 2, = 36:99 
«= (0.535 


Diäthylammoniumchlorid 
»>0 
am 0. 
than sie i i 2 ö ne 
Weiterhin trat also noch die neue Tatsache hinzu, nämlich dass 
die starken tetraalkylierten Ammoniumsalze auch ihrerseits sich 
in Salze von verschiedener Stärke differenzieren. 


> PR gef. 


Tabelle 33. Konstanten der Grenzgeraden in Dichloräthylen. 
DK = etwa 67. 





x t F 
Salze ur 2 - 
in Grad du 





. N G5Hu)sPikrat....... 25 95-0 5831 61-38 
78-0 4785 61-35 
103-1 10200 98.9 
111-5 13948 125-1 
123.0 16029 130.3 


112.5 12530 111-4 


. NGHu\WwJodid .... 
. NGHu)eRhodanid.. 2 
- NC;Hy)a-Perehlorat . u ©; 
. N(OzH-)ePikrat ..... 25 
Tabelle 34. Konstanten der Grenzgeraden in Tetrachlor- 
äthan. DK = 8-15. 





t 


Salze i 
in Grad 





. NCOsHu)ePikrat. .... 25 60.55 
BT, 0 gi 60-47 
. N GHu)eJodid .... 25 64-12 
3. N/C;Hy)s-Rhodanid.. 25 66-35 
. NCsHy)a-Perchlorat . 68-46 








‚ NC3Hr)4-Pikrat ... . . | 


2693 
1741 


85-58 
85-71 
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Aus den Tabellen 33 und 34 ist diese Differenzierung von starken 
Salzen des Typus (R),N . X noch deutlicher zu erkennen. Das Kation 
N(C,H,,), ist an ein typisches starkes Anion (Pikration, J” bzw. 
SCNT und ClO,) gebunden. Die DK ist (in Tabelle 33) noch. weiter 
erniedrigt worden (e,=6-7), die tabellierten Salze weisen aber ganz 

: y r a 
verschiedene Werte für @ und — auf. 
"oo 

Unter a finden sich die Tangenten der Neigungswinkel der Grenz- 
geraden A,=/, — ayc; die letzte Vertikalreihe bringt die Quotienten 
aus a und /,. 

Es ist leicht ersichtlich, wie für ein gegebenes Salz mit zunehmen- 

r u ö r a 
der DK (Ionisierungskraft) des Solvens der a-Wert und der Quotient - 


.n 


abnimmt, und wie andererseits dietypischen, gleichstarken binären Salze 
sich immer mehr differenzieren, je kleiner die DK des Lösungsmittels 
wird. Zur Ergänzung der Zahlenwerte in den Tabellen 33 und 34 ent- 
nehmen wir unseren früheren Messungen noch folgende Daten (t= 25°): 


In Aceton war gefunden worden (DK =21): 





N(C>H3;\4-Pikrat | N O>H5)4. ClO, N O5Hz\4.J | MCsH;)«. 102 N O3H,)4-Pikrat 





954 1340 1550 730 

-= 5-38 .ö 6-42 7-83 4.66 
In Äthylenchlorid (DK = 10): 

2330 3690 { 3570 | 1660 

32.7 456 55. 51.7 27-4 


Man vgl. nun z.B. für das Salz N(C,H,),-Pikrat die weiteren 


“ #0 . 
Änderungen (bzw. Zunahmen) von « und ; mit abnehmenden DK- 


Werten in Tetrachloräthan und Dichloräthylen a = 2593 bis a= 12530, 


bzw. „85:6 bis 111-4. 
on 

Die als typisch betrachteten wässerigen Lösungen lassen die 

verschiedenen Stoffe, ihrem elektrochemischen Verhalten nach, in 

starke und schwache Elektrolyte, sowie in Nichtelektrolyte scheiden, 

wobei die erstgenannten gute Stromleiter sind und einen grossen Disso- 


v 


or 4 
ziationsgrad «=; 
/ 


»o0 


besitzen, die letztgenannten aber praktisch als 


Nich 
Leit 
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Nichtleiter gelten, während die schwachen Elektrolyten ein geringes 
Leitvermögen und einen geringen Dissoziationsgrad aufweisen. Be- 
trachtet man nun die nichtwässerigen Lösungen der typischen bi- 
nären starken Salze, also einer Klasse von gleichwertigen guten 
Elektrolyten, indem man die lonisierungsmittel als die veränderlichen 
Komponenten der Lösungen einführt und die ionisierende Kraft dieser 


so erhält man im allgemeinen ein Bild, das sich als eine Umkeh- 
rung des Verhaltens der Stoffe in Wasser darstellt. Einerseits ist es 
das Wasser, das als eines der besten Ionisierungsmittel die verschie- 
denen Stoffe in Elektrolyte verschiedener Stärke und in Nicht- 
elektrolyte abstuft. Andererseits haben wir die Einheitsklasse der 
binären best:n Elektrolyte, welche durch die verschiedenen lIonisie- 
rungsmittel in starke, schwache usw. Salze gegliedert erscheinen. 
Wenn diese „Umwandlung“ eines ‚starken‘ Salzes in einen ‚„schwa- 
chen‘ Elektrolyten tatsächlich stattfindet, müsste dann nicht das für 
„schwache“ Elektrolyten in Wasser geltende Ostwarpsche Verdün- 
nungsgesetz in geeigneten (schwachen) Ionisierungsmitteln auch für 
die ‚starken‘ binären Salze eine Geltung erlangen? Als eine weitere 


n 


(77) 


Vereinfachung möge dann noch der klassische Dissoziationsgrad « = 


- 


Ar 
beibehalten werden. Wir gehen also von diesem Dissoziationsgrad « 
aus und benutzen ihn für die starken Salze in derselben Weise, wie 
wir in wässerigen Lösungen etwa für die schwache Essigsäure (DK 
K=1-8 -10-°) das Verdünnungsgesetz auswerten. 


Lösungsmittel: Diehloräthylen. 





L 





Salz: N{C,H,4)s-Pikrat. i= 25°. 


75-2 0.792 
76-5 0805 
78-4 0.825 
82.0 

83.0 

84-3 

85-2 

85-8 

86-3 | 
62% | 

87-8 

88:5 + 19%,) 59-4 


9». | (Mittel 
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Lösungsmittel: Dichloräthylen (Fortsetzung). 


v k « K= 


1—e«v 





Salz: N C5;Hy)a d. t==20°. 

0.672 

100980 . 0.686 

104920 43 0.693 

132840 4-6 0.724 

135830 | 75.8: 0.735 

169350 . 0.762 

200510 « 0.781 

206170 ö 

212980 

289500 

400000 

500000 89.7 


© 103 | ; Mittel 1-37 - 10) 


ch fh put fuck Anm hub fuck Druck juundh Am 


BO Go ee | 
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=] > 


Falls wir bei diesen enorm hohen Verdünnungen nur einen Mes- 
sungsfehler von 1%, annehmen, teils durch die Eigenleitfähigkeit des 
Solvens, teils durch Ablesungen usw., so erhalten wir in den K-Werten 
ganz erhebliche Veränderungen. Es sei daran erinnert, dass die Eigen- 
leitfähigkeit des Solvens, z.B. bei ?»—=500000 etwa 5%, ausmachte 
und mit ihrem ganzen Betrage für die A-Werte abgezogen worden ist. 

Als nächstes Beispiel geben wir die Berechnungen für Tetra- 
propylammoniumpikrat. 


N(C,H.),.[0C,H,(N0,),] in Dichloräthylen. 38 113-2. 
© ). « K.105 ® N | « K.105 








76378 | ' 06016 ' 1-19 207520 7 | 0.7570 
82684 ' 0.613 1-18 252910 . 0.782 


1-1 

1-1 

90790 0-6307 1.19 328570 6 0.809 | 10 
1-0: 

1: 


101600 0.6449 1-15 479890 ö* | 0.852 
155640 0.720 1.19 674130 . 0.8843 


Mittelwert K = 1-12 - 105, 


0 
00 





(An den mit * bezeichneten A-Werten ist die ursprüngliche Kor- 
rektion auf die Eigenleitfähigkeit des Lösungsmittels (3 bzw. 4-25 
und 575%) um 0-5 bzw. 1-5 und 2-0%, vermindert worden.) 

Das geprüfte Verdünnungsintervall umfasst rund 9=176000 bis 
675000 Liter, es liegen hier wohl die höchsten bisher gemessenen, 
bzw. auf den Dissoziationsgrad « untersuchten Verdün- 


nungen vor. In diesem Intervall steigt der Dissoziationsgrad «= — 


Ar 


von | 
prak 
liche 
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von 0-6016 auf 0-880 an, parallel verlaufen die X-Werte bis zu «= 0-782 
praktisch konstant, und nur die äussersten Verdünnungen (mit erheb- 
lichen Korrektionen behaftet) weisen eine Abnahme auf. 


Es sei als klassisches Parallelbeispiel für schwache Elektrolyte 


die Essigsäure in wässeriger Lösung nach den Messungen KoHL- 
RAUSCHS angeführt): 


>= 10 100 1000 10000 oo 
/ 4.6 143 410 1070 3495 

001322 0041 0.118 0.306 
ER 


 d—a)e 


1-70 - 10% 1.70 1-50 1-31 Mittel 1.52.10. 


Um zu veranschaulichen, wie die K-Werte bei typischen bi- 
nären Salzen in den üblichen Lösungsmitteln sich verändern, 
wenn die «-Werte in dem obigen Bereich, d.h. «= 0-61 bis 0-87, der 
Verdünnung liegen, setzen wir die nachstehenden Daten hierher: 


Solvens: Methylalkohol, Salz NaBr (nach H. GoLpscHMiDT). 

v—= 2% 2.40 oo 
2 — 66-0 86-6 102 
«= 0.647 — 0.849 1-00 

K:10?= 593 — 1-9 

Solvens: Äthylalkohol, Salz N(H;)4-Pikrat (WALDEN). 

v—= 10 1500 00 
ı = 32.35 44.9 51-5 
« = 0.628 -> 0.872 1-00 

K: 103 = 10.61 — 3-% 


In dem gleichen Intervall der Zunahme der «-Werte sinkt in 
diesen Fällen der K-Wert auf den dritten Teil, d.h. nimmt also um 
300% ab, während oben, in Dichloräthylen, die Abnahme nur 10 bis 
25%, betrug. 

‚ Wählt man zum Vergleich den Dissoziationsanstieg etwa von 
«= 0-87 bis 0-94 [vgl. oben N(C,H,1)ı- OC;H;(NO;);]|, so entsprechen 
demselben in Wasser (ebenfalls bei t= 25°) die folgenden Verhältnisse: 

Wasser, Mall: v= 2% 200 [6 e) 
= 111-3 121-0 127-6 

«—=0.8715 — 0.9483 

K-10?= 296 — 870 


d.h. eine Abnahme um 340%. 


1) Vgl. J. EGGERT, Lehrbuch der physikalischen Chemie, 2. Aufl., S. 354. 1929. 
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Für dasselbe Dissoziationsintervall in Dichloräthylen fanden wir 
oben ein Sinken der K-Werte von 2-71 auf 2-08, also eine Verringerung 
um 30%. 

Dieses bemerkenswerte Verhalten der starken binären Salze in 
Dichloräthylen gegenüber dem Massenwirkungsgesetz soll noch 
durch weitere Beispiele veranschaulicht werden. 





N CO; Hy1)a- SON (= 25°) N O5 Hy) . 019; ( - 


I 


® A @ K.105 A, « K.105 





co — 123.0 | — 
500000 0.825 0:78 100.0 | 0.813 | 0:71 
29 | 0.833 0:83) (101-5 | 0825 
400000 90:0 0.807 0:84 97-8 | 0.795 
’ miete = | WET | OR 08 
300000 0. K = 0.89.10 2 Be = im Mittel 
er |omın | oae ([K=0-84:10>5 
200000 0.92 873 | 0.710 | 0:86 
100000 0-91 72.0 | 0.585 0.83 
90000 0-95 69:7 | 0.567 | 0.82 
60000 63-4 | 0.515 | 0.91 
40000 | —- 52.6 | 0-428 | 0.80 











Zu diesen Beispielen sei folgendes bemerkt: Das Perchlorat 
N(C,H,1)ı - ClO, verdient eine besondere Beachtung als ein Salz, das 
das typische ClO,-Anion enthält und wohl ohne Bedenken als ein 
normales starkes Salz angesprochen werden kann. Im Dissoziations- 
gebiet «= 0-428 bis 0-82 weist es für die Ä-Werte Veränderungen auf, 
die in diesen hohen Verdünnungen durch unvermeidliche Versuchs- 
fehler bedingt sein mögen. Der allgemeine Eindruck ist jedenfalls der, 
dass das Massenwirkungsgesetz hier praktisch gilt, bzw. hier 
eine Dissoziationskonstante im Sinne der klassischen Theorie ab- 
geleitet werden kann, und zwar innerhalb der Verdünnungen v = 40000 
bis 500000 Liter und im Gebiet der klassischen Dissosziationsgrade 
* _a—0-43 bis 0-82, bei unvollständiger Dissoziation des 


starken binären Perchlorats. 

Anmerkung: Die eingeklammerten Zahlenwerte für }, « und K 
sollen veranschaulichen, wie erheblich die Rolle eines Versuchsfehlers 
von +1%, bzw. der in Abzug zu bringenden Eigenleitfähigkeit des 
Lösungsmittels (der Abzug ist um 1-5, bzw. 1 und 0-5%, verringert 
worden) sich auswirkt. Man beachte, dass es sich hierbei um unge- 
wöhnliche Verdünnungen v = 500000 bzw. 400000 und 300000 
handelt. 
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Die nächste Prüfung des Massenwirkungsgesetzes in bezug auf 
starke binäre Salze betrifft die Lösungen in Tetrachloräthan. 


Lösungsmittel: Tetrachloräthan. t=25°. 





d « K-.105 Fr « K 105 





I. NGHyu4. 0. pHa(NOys 11. NCsHu)e-). 


25.25 - — . 
20-4 0.808 3:39 21-6 7 3.06 
20-1 0.796 3-44 21. 183 | 3.15 
19-8 0.784 3:54 21. 772 | 3:26 
19:5 0.772 3.72 20-6 75 3.38 
19.0 0.752 383 20. 735 | 3.42 
18-4 0.729 3.90 R 3.46 
17.7 0.701 4-10 5 3.60 


Mittel 3:7 - 10%) Mittel 3:3. 10-5 
II. NO5Hu)a. SCH. IV. NOHyu). 010; 


-— 1-000 
2.96 25- 0.782 

2.98 25- 0.769 

3-07 «ö 0.754 

3.18 24. 0.739 

3.21 23- 0.720 

3-33 22. 0.689 

0.669 3:38 21:; 0.655 
— - 9.67 0.605 


Mittel 3-16 . 10) Mittel 2.98 - 10> 


Ssuwuww 


30414 





V. NGH). OH: NO; 





v | A [6 0) K:105 v 





oo 30: _ B= 13050 
385930 ;. 0.8630 1-41 85206 
268990 di 0.835 1-57 60LOO 
210020 24.4; 0.806 1-60 50000 
175420 3.1 0.769 1-46 35787 
135325 23- 0.759 1.40 21753 


Mittelwert X = 1-75 - 10°. 





Das allgemeine Ergebnis dieser Prüfung in Tetrachloräthan 
ist eine Bestätigung des für die Lösungen in Dichloräthylen Gesagten. 
Hier wie dort zeigen die einzelnen Salze individuelle Verschieden- 
heiten. Und wiederum können wir für das Perchlorat (IV) im 
Dissoziationsgebiet «=0-605 bis 0-782 eine Dissoziationskonstante 
K=3-05 bis 2-80 -10-5, mit dem Mittelwert K = 2-98 -10-5 ableiten, 
während das Pikrat N(C,H.),-[OC,H;(NO,),] zwischen «= 0-4852 
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bis 0-8630 einen Mittelwert X = 1-75 - 10-5 ergibt, wobei die äussersten 
Grenzen zwischen X=2-10 bzw. 1-96 bis 1-41 bzw. 1:57 schwanken. 

Um ein Beispiel für das Verhalten im Gebiet geringerer Ver- 
dünnungen (v=1000 bis 30000) zu geben, haben wir aus den Mes- 
sungen in Äthylenchlorid!) für das Salz Tripropylammoniumpikrat 
die entsprechenden Berechnungen durchgeführt. 


Lösungsmittel: Äthylenchlorid. t=25°. 
Salz: Tripropylammoniumpikrat NH(C,H,),.[00,H;(N O,);]. 
v= 30510 25460 15980 13340 11140 8710 2410 1446 1207 
= 2.528 2.251 1.822 1.628 1.511 01-318 0.6941 0.5568 0.5021 68 
« = 0-.03718 0.0331 0-.02679 0-02394 0.0222 0-01938 0.0102 0-00817 0-.00738 
K-108= 471 445 462 440 453 440 447 465 4-55 
Mittelwert K = 4-52 - 10%, 


Sieht man sich das Ergebnis ohne jede vorgefasste Meinung an, 
so wird man zugeben müssen, dass wiederum das mit Hilfe des klassi- 


schen Dissoziationsgrades «= z geprüfte Massenwirkungsgesetz 
3 | 

OstwaLps K= a > = für dieses binäre Salz seine Gültigkeit hat. 

Die Verdünnungen bewegen sich hierbei zwischen 9= 1207 bis 30510. 

Dieses binäre Salz weist wiederum ein Verhalten auf, wie es den nur 

teilweise dissoziierten Elektrolyten eigen ist. 

Um nochmals diesen Übergang eines sogenannten starken Salzes 
in ein schwaches zu veranschaulichen, bzw. den Einfluss der che- 
mischen Natur — von einem Salzindividuum zum anderen und von 
einem Lösungsmittel zum anderen — zu veranschaulichen, setzen wir 
die nachstehende Tabelle hierher. 

Die in der ersten Vertikalreihe aufgeführten neun Salze sind 
chemisch verschieden zusammengesetzt. Auf Grund der Werte für 
den Dissoziationsgrad « in Wasser sind sie 1. sehr weit dissoziiert, 
und 2. praktisch „gleichstark dissoziiert“. Diese Gleichartigkeit 
bleibt auch erhalten beim Übergang zu Methyl- und Äthylalkohol, 
d.h. in den wasserähnlichen Ionisierungsmitteln. Ändern wir den 
Typus des Lösungsmittels, indem wir zum Aceton und zu den 
Kohlenwasserstoffen übergehen, so tritt sofort der konstitutive 
Charakter des Salzes als mitbestimmender Faktor auf. Die vorher 
noch gleichstark dissoziierten Salze zeigen z. B. in Aceton Unter- 
schiede in den Dissoziationsgraden, die zwischen «= 0.882 bis 0-100 


1) WALDEN und Busch, Z. physikal. Chem. 140, 101. 1928. 
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Lösungsmittel [Dissoziationsgrade « = 










| 
Wasser, | OH3OH, 0,H,OH, Aceton 
v = 1000 | v = 1280 v —= 1280 v —=2000 


Äthylen- Dichlor- 
chlorid | äthylen 
v = 2000 | v— 2000 


Salze 













































Na 0.990 0.944 | 0.884 0.882 |unlöslich | unlösl. 
(OSTWALD) | (GoLpschaipr) | (GOLDSCHMIDT) | | | 
2 Natriumpikrat . 0-987 0-925 0.825 _ | 
(GORKE) (GOLDSCHMIDT) 
9. IE ZB 0.976 0.929 0.87 0.193 Fr 
Konurausch) (HARTLEY) GOLDSCHMIDT) 
4 Lithiumpikrat R 0.972 | ade Hr 0.751 
5. Diäthylammo- 
niumpikrat . . . 0.960 0-.920 _ 0.759 0-0049 - 0.001 
(GOLDSCHMIDT) 


6. Diäthylammo- 
niumehlorid 
N\CH3)oHs. Cl. 0.976 0-906 0-837 0.100 = () 0 





(BREDIG) 
7. Tetrapropylam- 
moniumpikrat . 0.959 _ em 0-895 0.511 0-19 
8. Tetraäthylam- | 
moniumpikrat . 0.964 0-939 0-862 0.879 0-470 unlösl.) 
9. Tetraäthylam- | 
moniumchlorid . 0-972 0.923 0.840 0-827 0.333 Re 


(BREDIG 






liegen; in Äthylenchlorid liegen die Differenzen bereits zwischen 0-511 
bis 0:005, also um das 100fache auseinander, und in Dichloräthylen 
ist diese Spanne auf das 200fache gewachsen, gleichzeitig ist der vorher 
starke Elektrolyt N H,(C,H ,),Cl praktisch ein Nichtelektrolyt geworden. 


Prüfung der Onsagerschen Gleichung in nichtwässerigen Lösungen. 
io — =4:Ye. 

Der Ausdruck A, —4,—K hat im Laufe der Entwieklungs- 
geschichte der Leitfähigkeitsmessungen und der elektrolytischen 
Dissoziationstheorie eine wechselnde, doch immer bedeutende Rolle 
gespielt. Im Jahre 1885 tritt er im KontrAauscHschen Kubikwurzel- 
gesetz auf, A, — A,=b:-c" und dient zur Extrapolation des Grenz- 
wertes A,. Im Jahre 1887 gibt W.OsrtwALp!) eine für chemische 
Zwecke (Wertigkeitsbestimmung von Säuren) zweckdienliche Gestalt, 





1) W. Ostwaup, Z. physikal. Chem. 1, 75. 1887.. 2, 843. 1888. 





Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 144, Heft 5/6. 28 
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die auch für Basen geeignet gemacht [WALDEN!)] und von G. BREDIG?) 
in die allgemeine Form 
ie ,=m:n-C, oder C, a 
N, "9, 
gebracht wird. Hierin bedeutet », die Wertigkeit des Anions, n, die 
des Kations in starken Salzen. Als OstwaLp-WALDEN-BREDIG-Regel 
(0.-W.-B.-Regel) hat diese Formel zahlreiche Anwendungen gefunden. 
Dann hat Fr. KouLrAuscH im Jahre 1900 die Quadratwurzel- 
“formel A, — A,=a c' vorgeschlagen, während R. Lorexz?) (1919) 
die Gleichung A, — 4,=4A:c"® diskutiert und WALDEN®) (1921) 
diese sowie die Quadratwurzelformel erstmalig an nichtwässerigen 
Lösungen eingehend geprüft und anwendbar gefunden hat. 
Unter Anwendung des klassischen Dissoziationsgrades «= z hat 


x 
WALDEN) erstmalig die. von Lösungsmittel zu Lösungsmittel vari- 
ierenden Werte für die Konstanten a bzw. A mit den DK e und den 
Viskositäten r der Lösungsmittel verknüpft. Der Quadratwurzel- 
formel wurde die folgende Gestalt gegeben: 

Aus A. — A, =a ce"? gelangt man zur Formel 


a .... 


oo Ar ER Vv 
oder 
35-7 l—a 65-7 
l-aı= : , oder (l— a)Vv = e, - . 
/ .n- v2 Ve EÄoN 
Andererseits ist eine direkte Bestimmung durch Leitfähig- 
keitsmessungen bzw. aus den «-Werten möglich, denn es ist 
A ‘Z 
vo-(;: — = (1-a)Vv. (2) 
: Biber: We 
Drittens lässt sich mittels der KoutrauscHschen Konstante a 
der Wert ermitteln: 


e-l=a-ch da ® -[2-7.)Vr=a-aVe ist. (8) 


(1) 


“on 
Die moderne Dissoziationstheorie von DEBYE und Hückektr (1923) 
hat durch die scharfsinnigen Voraussetzungen von ONSAGER?) (1927), 


ı) P.WALDEn, Z. physikal. Chem. 1, 529. 1887. 2,49. 1888. 2) G. BREDIG, 
Z. physikal. Chem. 13, 197. 1894. 3) R. LORENZ, Z.anorgan. u. allgem. Chem. 108, 
81,191. 1919. 4) P. WALDEN, Z. anorgan. u. allgem. Chem. 115, 49, 81. 1921. 
5) L. OnsaGEr, Physikal. Ztschr. 28, 287. 1927. Siehe auch UrıcH und BirrR, 
Z. angew. Chem. 41, 468. 1928, 
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als eine Stütze für die Quadratwurzelformel KOHLRAUSCHs, eine zahlen- 
mässige Abhängigkeit der Konstante a gegeben. Die OnsasErsche 
Gleichung lautet (in unserer Schreib- und Bezeichnungsweise) für 
binäre Elektrolyte: 
er Per ‚820.2 iz 

a ee > + 1} 

Es bedeuten: z=die Wertigkeiten der Ionen, e=die Dielektrizi- 
tätskonstanten, n=die Viskositäten der Lösungsmittel, 7’=die Ver- 
suchstemperatur in absoluter Zählung (7’=t+ 273°), c= Konzentra- 
tion (e= ,) Für ein-einwertige Ionen ist z=1; wir können dann 
nach einer Umformung schreiben: 

[= 2 | ni | 0.818100, 82-0 I z 
E. e- 7% Teen © 
= 1-a v„_ [0818 10° 82.0 
oder a. (1—-ea)Vı -| (e. Tr Fr ER VER RER" | 

Die aufgeführten Beispiele!) sind in mehrfacher Hinsicht belehrend. 
Was die Salze selbst betrifft, so haben wir neben dem typischen an- 
organischen binären Salz Jodkalium K.J auch das ebenso typische 
starke ternäre Bariumperchlorat Ba(C1lO,), berücksichtigt; dann ist 
es die Reihe der homologen binären tetraalkylierten Ammonium- 
salze, von Tetramethyl- zu Tetraäthyl- zu Tetrapropylammoniumpikrat 
(II bis IV). Ferner ist das Isomerenpaar (IV) Tetramethyl- und 
Diäthylammoniumpikrat gewählt worden. Schliesslich haben wir den 
Einfluss der Anionen- und Kationenwertigkeit in den beiden ternären 
Elektrolyten V verfolgt, in dem einen Salz ist das zweiwertige Kation 
ba neben dem einwertigen Anion C1O,, im anderen Salz ist das Kat- 


Ä ‘ u ‚0 ; 
ion N(C,H,), einwertig und das Anion (N 0,),0,H< 0- zweiwertig. 


In allen zur Berechnung von (1— a)Vv bzw. — oder z ver- 

/e "oo 
wandten Daten kommen nur die rein physikalischen Konstanten für 
das Salz und für das Solvens in Betracht. Augenscheinlich ist die Zahl 
und Art dieser Konstanten noch nicht ausreichend, um die indivi- 
duellen, als chemisch bezeichneten Merkmale von Ge- 
löstem und Lösendem zu erfassen. Man betrachte das Iso- 


ee ’ FORTE | Srugl., 
merenpaar IV in Aceton. Die OnsageErsche Gleichung gibt für — 


- 


!ı) Vgl. die Tabelle auf der nächsten Seite. 
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1. Salz: Jodkalium KJ. 


Wasser (KOHLRAUSCH 100 —10000 0.551 — | 0.605 
Nitromethan (PrıLıp) . | 25 8 | 740-1082 2.67 1.654 
Methylalkohol | 
(FRAZER u. HARTLEY) | 25 | 31 741-7936 2.26 | 2:28 
Äthylalkohol 25 24 250-2050 41 _ 3.12 
Aceton i 21 1000 —100000 5:25 2 3-42 
Methyläthylketon 
PhıLır 25 | 17 960 —7700 6-9 4.34 | 0. 6-93 
Pyridin (Duromm ...| 20 12 340013900 | 202 595 | 0.682 | 8.03 
II. Salz: Tetraäthylammoniumpikrat N(O3H,)4. (O06Hs(NO3)3). 





1—e«)Yv 

Wasser H,O 18 | 81 100 —2000 105 | — 1.167 | 0.563 
Methylalkohol OH30H | 25 | 31 100—100000 | 2-11 Pe 2.44 | 0.563 
Äthylalkohol 026 100062000 48 499 291 | 0.563 
Aceton 25 21 1000—100000 | 5-37 538. 349 0.563 
Äthylenehlorid ...... 25 | 10 | 10000-400000 | 32.7 327 | 771 | 0.568 
III. Salz: Tetrapropylammoniumpikrat N OH). [O0gH5(NOp)3). 








Wasser 8 300— 6000 1-304 - 1-312 | 0.489 
Aceton 5 21 2000— 100000 4:69 466 3-77 0-.489 
Athylenchlorid ... . 10 5000—400000 26-7 27-4 8.10 0.489 
Tetrachloräthan..... 25 8:15 35000-386000 86-6 856 10.24 0.489 
Dichloräthylen .... 2 6-7 . 80000-480000 110-1 110.7 | 12.92 0.489 
IVa. Salz: Tetramethylammoniumpikrat N(OH3,.[00,H3x(NOs)3). 

Aceton 21 | 2000-100000 dd 546 3 080 
Athylenchlorid .... 25 10 | 30000-370000 ı 71 725 | 653 | 0.589 

IVb. Damit isomer: Diäthylammoniumpikrat N 03H,)sH3 . [(00,Hs(NOs)3). 
Aceton 25 | 21 1000—100000 10:75 108 | 3:52 0555 563 


Wasser 18 | 81 300--6000 1-20 — | 110 | 0607) 1-33 R 
re teat Wasser 


OÖ ME Mathrle 
V. Ternäre Salze: Tetraäthylammoniumstyphnat !/ via > Hoss Methyla 
SCHMI 


le Äthv 
Aceton 25 121 5000-1000 276 2788 977 06 ve 
Methylalkohol 31. | 500-100 | 69 | — | 629 0656| sa 


;jariumperchlorat 1/o Ba{ClOy). 





Aceton % >21 2000 —100000 7-93 7-95 9.97 0.635 9.85 Wasser 
Wasser 5 79 128-512 1-35 — 1.1292 11.207 3er Aceton 
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die nahe übereinstimmenden Werte 3-41 und 3-52, der Versuch da- 
gegen liefert in dem einen Falle 5-46 (mein Wert 5-31), im anderen 
Falle 10-8. Die ternären Salze (V) geben ebenfalls in Aceton nach 
ONSAGERS Formel praktisch identische Werte 9-77 bzw. 9-87 (überein- 
stimmend mit meiner einfachen Formel), während der Versuch zu 
27-8 bzw. 7-95 (kleiner als berechnet) führt, andererseits weisen Lö- 
sungen in Wasser und Methylalkohol eine Übereinstimmung der 
experimentellen und berechneten Werte auf. 

Der spezifische Einfluss des Lösungsmittels, der nicht 
von den in der Oxsagerschen Gleichung vorkommenden physikali- 
schen Konstanten erfasst wird, tritt hervor, wenn wir ein gegebenes 
Salz in verschiedenen Medien auf den Wert für (1— «)yYv ber. durch- 
mustern. Sowohl bei den aus elementaren Ionen, als auch bei den 
aus komplexen organischen Kationen und Anionen zusammengesetzten 
Salzen finden wir übereinstimmend, dass die Diskrepanz zwischen 
berechneten und beobachteten Werten für (l—«)Yv um so 
grösser wird, je geringer die DK des Lösungsmittels ist (vgl. I 
bis III). Die chemische Natur des Lösungsmittels spielt jedoch 
auch bei Medien mit hoher DK eine sichtbare Rolle. Man vgl. z. B. 
die Lösungsmittel Nitromethan (DK=39) und Methylalkohol (DK 
—=31) dem Salz KJ gegenüber. 

Zur weiteren Veranschaulichung des Einflusses der chemischen 
Natur des Salzes wollen wir noch einige Beispiele mitteilen. 

Salze mit ein und demselben organischen Anion, während das 
Kation ein Alkalimetallion ist: 
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VI. Natriumpikrat 0H(NO3)30. 





| Wasser (GORKE) ... 81 50—100 0:56 
Methylalkohol (GoLD- 
SCHMIDT) 31 160— 2560 2.79 
Atııylalkohol (GoLD- 
SCHMIDT) 24 320—5120 


Em; 


RR... IE Bm 2518|. 
VII. Lithiumpikrat OpER(NO2)30. Li. 


Wasser 18 100-2000 | 0.27 | — | 109 0813 
21 | 2000--50000 | 1131 | 114 | 377 0.489 
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Von diesen Alkalipikraten ist nur die methylalkoholische Lösung 
in genügender Übereinstimmung mit OnsaGers Formel. Das Lithium- 
pikrat (VII) kann gerade als ein anschauliches Beispiel für die Un- 
zulänglichkeit der theoretischen Formel dienen. Es hat in Aceton- 
lösungen den gleichen Wert für das Produkt 7, n7=0-4895, wie 
Tetrapropylammoniumpikrat (III), füracetonische Lösungen müssen 
daher beide Salze dengleichen Wert für (1 — «)Yv vorausberechnen 
lassen. Nach OnsaGers Formel beträgt derselbe 3-77. Die direkten 
Messungen liefern aber für das Lithiumpikrat 11-3 bis 11-4, für Tetra- 
propylammoniumpikrat 4-69 bzw. 4-66. Andererseits können wir das 
Lithiumpikrat in wässerigen Lösungen direkt mit dem Diäthyl- 
ammoniumpikrat IVb vergleichen. Nach OxsAaGErs Gleichung be- 
rechnen wir als Wert von (1— a)Vv: 1-079 bzw. 1-10, experimentell 
finden wir aber 0:757 (Li-Pikrat) und 1-20 (Diäthylammoniumpikrat). 
Das Diäthylammoniumpikrat kann ausserdem noch mit Tetraäthyl- 
ammoniumpikrat (11) verglichen werden; in Acetonlösungen haben 
beide Salze für A, n nahezu die gleichen Werte 0-555 bzw. 0:563. 
Die Berechnung gibt daher (1 — a)yv =3-52 bzw. 3-49, der Versuch 
jedoch 10-8 bzw. 5-38. 

In den nachstehenden Beispielen geben wir drei isomere Salze, 
in denen das anorganische Anion (Chlorion) gleich ist und das orga- 
nische Kation wechselt. 





DK Grenzen der | f @ \ONSAGER 
.. . . \ . er — aYyt 3: . 
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VIII Tetramethylammoniumchlorid N(CA34. Cl. 
Methylalkohol.... 25 | 31 200—5000 2.58 _ 225 0.639 
Äthylalkobol ... | 25 | 24 500— 5000 5-40 nn 310 0.555 

IX. Diäthylammoniumchlorid NAsxC>H;)s.. Cl. 


Methylalkohol... 25 31 500 — 2000 3.19 | —_ 2.36 0591 


Äthylalkohol ... 25 | 24 500 —5000 555 | — 33 0516 


X. Isobutylammoniumchlorid NH; C4H,). Cl. 


Methylalkohol. .. | 25 31 500— 2000 2.85 | 2.50 0.539 
Äthylalkohol ... | 25 | 24 500-5000 50 | — | 344 [0464 

Die Unterschiede in den drei isomeren Salzen spiegeln sich in 
den Zahlenwerten der Produkte A,*n wieder, und zwar deutlicher 
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in diesen, als in den berechneten (1 — a)Yv-Werten. Die letztgenannten 
stimmen noch einigermassen überein mit den gemessenen Werten, wenn 
man die methylalkoholischen Lösungen betrachtet, während die äthyl- 
alkoholischen Lösungen bereits erhebliche Abweichungen aufweisen. 

Betrachten wir die äthylalkoholischen Lösungen, so finden wir, 
dass Tetramethylammoniumchlorid (VIII) praktisch den gleichen 
Zahlenwert A, n7=0-555 mit Jodkalium (I) 0-548 aufweist. Der be- 
rechnete Wert für beide Salze von (l—a)yv für beide Salze nach 
ÖNSAGER ist 3:10 bzw. 3-12, gefunden wurde aber 5-40 bzw. 4-1. 
Ebenso haben die Salze Diäthylammoniumchlorid (IX) und Natrium- 
pikrat (VI) in Äthylalkohol praktisch zusammenfallende Werte für 
).°n= 0.516 und 0-512, demnach ist der berechnete Wert für (1 — ayv 
identisch, d.h. 3:23 bzw. 3-24; gefunden wurde aber 5-55 (IX) und 
6-62 (VI). 

Der spezifische chemische Faktor des Salzes selbst kann also 
auch in Äthylalkohol, bei sonst übereinstimmenden Konstanten (z. B. 
Temperatur, DK des Mediums, /, der Leitfähigkeit), Abweichungen 
bis zu 100%, in den Werten für (1 — «)Yv hervorrufen. 


Zusammenfassung. 

l. Um die Leitfähigkeitswerte und Dissoziationsverhältnisse von 
Elektrolyten auch in Kohlenwasserstoffen mit geringen DK zu er- 
mitteln, wurden binäre starke Ammoniumsalze gewählt, und um diese 
löslich zu machen, wurde in das Ammoniumion der hochmolekulare 
organische iso-Amylrest eingeführt. Als schwach ionisierende Lö- 
sungsmittel wurden verwandt Tetrachloräthan (C,H,Cl, (DK e= 8:2) 
und Dichloräthylen C,H,Cl, (als Gemisch der cis- und trans-Form, 
e=6-7). Als gelöste Salze kamen in Betracht: Di- und Triamyl- 
ammoniumsalze, und insbesondere Tetraisoamylammoniumpikrat, 
-jJodid, -rhodanid und -perchlorat, sowie Tetrapropylammoniumpikrat. 

2. Die Leitfähigkeitsmessungen bei 25° ergaben sogleich eine 
Differenzierung der Salze, indem die di- und trialkylierten sich als 
schlechte Stromleiter und ‚schwache‘ Salze offenbarten, während die 
tetraalkylierten augenscheinlich einen anderen Typus darstellen und 
hohe Leitfähigkeitswerte ergaben. 

3. Mit Hilfe der genannten tetraalkylierten Ammoniumsalze 
wurden alsdann Leitfähigkeitsmessungen bis zu sehr hohen Ver- 
dünnungen ® hinauf (v= 500000 bis 1000000 Liter) ausgeführt, und 
für jedes Salz wurde die Grenzleitfähigkeit A, extrapoliert. 
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4. Eine Prüfung der Leitfähigkeitswerte ergab die Gültigkeit des 
KoHLrAauscHschen Quadratwurzelgesetzes auch für diese schlechten 
Ionisierungsmittel und hochmolekularen Salze. Gleichzeitig wurde 
auch das Kubikwurzel- und c'®-Gesetz geprüft. 

5. Die Regel e/v=const für die Grenzverdünnung der Gültigkeit 
des Quadratwurzelgesetzes wird auch in diesen Medien bestätigt. 

6. Der Zusammenhang zwischen Grenzleitfähigkeit A, und 
Viskosität n bei verschiedenen Temperaturen t, bzw. die Regel 
4," n'=const wird auch hier für die Pikrate von Tetrapropyl- und 
Tetraamylammonium innerhalb der Fehlergrenzen bestätigt. 

7. Aus diesem konstanten Produkt A, : n werden die Ionenbeweg- 
lichkeiten berechnet. 

8. Die ‚Stärke‘ der gemessenen Salze wird an der Hand der 
Konstanten der Grenzgeraden gewertet, die tetraalkylierten Salze er- 
weisen sich als verschieden stark. 

9. Der klassische Dissoziationsgrad «= z wird für die ein- 

“oo 
zelnen Salze berechnet und weiterhin zur Bereehnung der OSTWALD- 
schen Dissoziationskonstante K benutzt. 

a 
l—-e)v 
erweist sich in mehreren Fällen und für ein grösseres Verdünnungs- 
gebiet als befriedigend erfüllt. 

11. Die Quadratwurzelgleichung 4, — A, =4A Ye wird in ihren 
verschiedenen Umformungen den Beobachtungen gegenübergestellt, 
es ergibt sich, dass 

12. die Zahlenwerte der OxsaGerschen Gleichung um so mehr 
von den beobachteten Werten abweichen, je kleiner die DK der 
Lösungsmittel sind. 


10. Das Massenwirkungsgesetz bzw. die Konstante K= 


Rostock, Physikalisch-chemisches Institut der Universität. 
August 1929. 


stim 
fluss 
Lich 
stim 
elek 


reit 
qua 
Flu 
stir 
lösı 
Gri 


met 
ziai 


ana 





Die Bestimmung von Dissoziationskonstanten fluorescierender 
Stoffe durch quantitative Fluorescenzmessungen. 


Von 
J. Eisenbrand. 
(Mit 4 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 5. 9. 29. 
\ gegang 


Vergleich quantitativer Fluorescenzuntersuchungen mit colorimetrischen Be- 
stimmungen an Indicatoren. — Bedeutung des Fluoresceenzmaximums. — Der Ein- 
fluss der Lichtabsorption. — Beschreibung einer Versuchsanordnung. — Absorbierte 
Lichtmenge und Fluorescenzintensität bei wechselnder Konzentration. — Die Be- 
stimmung der Dissoziationskonstanten fluorescierender Stoffe. — Fluorescenz und 
elektrolytische Dissoziation. 


Über die Indicatoreigenschaften fluorescierender Stoffe liegt be- 
reits ein grosses Versuchsmaterial vor!). Trotzdem ist bis jetzt keine 
quantitative Bestimmung einer Dissoziationskonstante mit Hilfe der 
Fluorescenz erfolgt, die etwa das Analoge zu der colorimetrischen Be- 
stimmung der Dissoziationskonstante eines Farbenindicators in Puffer- 
lösungen darstellen würde. Dies ist wohl hauptsächlich durch folgende 
Gründe bedingt: 

Man besitzt schon lange bei Farbenindicatoren in den colori- 
metrischen Verfahren genügend genaue Methoden, um die Disso- 
ziationskonstanten dieser Indicatoren zu ermitteln. 

Die Einfachheit dieser Verfahren beruht darauf, dass bei der 
Beobachtung Strahlenrichtung der Lichtquelle und Beobachtungs- 
richtung zusammenfallen, man blickt gegen eine Lichtquelle, zwischen 
Lichtquelle und Auge befinden sich die auf ihre Farbe zu verglei- 
chenden Lösungen. 

Unter Zuhilfenahme des BEErschen Gesetzes ergibt sich dann der 
bekannte Zusammenhang zwischen Schichtdicke und Konzentration, 


1) Krüser, Berl. Ber. 9, 1572. 1876. WApper, J. physic. Chem. 2, 171. 1898. 
ZELLNER, Pharm. Ztg. 46, 100. 1901. KumMERER, Diss. Berlin 1914. R. Rost, 
Berl. Ber. 59, 1725. 1926. R. Merzit und M. A. BıscHorr, C.r. 182, 1616. 1926. 
J. M. KoLtuorr, Die Massanalyse, Bd. Il, S.56. Julius Springer, Berlin 1928. 
J. EISENBRAND, Pharm. Ztg. 74, 249. 1929. P. W. DanckworrTTt, Lumineszenz- 
analyse. 2. Aufl. Leipzig 1929. 
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so dass für zwei zusammengehörige Konzentrationen und Schicht- 
dicken c,, d,, c, und d, die Beziehung gilt: 

c 

C2 

Die Bestimmung der relativen Farbintensitäten eines Farbindi- 
cators in verschiedenen Puffern und damit die Bestimmung seiner 
Dissoziationskonstante wird so in einfacher Weise auf Längen-(Schicht- 
dicken-)Messungen zurückgeführt. 

Bei Fluorescenzuntersuchungen liegen die Verhältnisse ver- 
wickelter. Denn die günstige Beobachtungsrichtung fällt in diesem 
Falle nicht mit der Strahlenrichtung der die Fluorescenz erregenden 
Lichtquelle zusammen. 

Zunächst verdient aber ein weiterer Grund Erwähnung, der der 
Bestimmung der Dissoziationskonstante fluorescierender Stoffe mit 
Hilfe ihres Fluorescenzumschlags bei wechselnder Wasserstoffionen- 
konzentration hindernd im Wege stand. 

Es handelt sich um die viel beschriebene Beobachtung eines 
Fluoresceenzmaximums!) bei Wechsel der Konzentration eines fluores- 
cierenden Stoffes. Das Vorhandensein eines solchen Maximunms heisst 


nichts anderes, als dass keine eindeutige Beziehung zwischen einer 
gewissen Fluorescenzstärke und einer bestimmten Wasserstoffionen- 
konzentration mehr vorhanden ist, sondern dass eine gewisse Fluores- 
cenzstärke gegebenenfalls zwei sehr verschiedenen Wasserstoffionen- 
konzentrationen entsprechen kann. 


Nun stimmen weiterhin die Beobachtungen über die Konzentra- 
tion, bei der das Maximum der Fluorescenz auftritt, in keiner Weise 
überein. So finden R. FABRE, E. BayLe£, R. FABRE und H. GEORGE 
das Maximum der Fluorescenzintensität bei einer Chininkonzentration 
1:500 in schwefelsaurer Lösung, d.h. bei einer Konzentration von 
etwa 6 10-3 Mol /Liter?). H. Fischer?) gibt dagegen für den gleichen 
Stoff ebenfalls in schwefelsaurer Lösung die entsprechende Konzen- 
tration zu 1:10-*Mol/Liter an. 


1) P.W. DancKwoRTT, Lumineszenzanalyse. 2. Aufl. Leipzig 1929. H. Fıscher, 
Diss.,S.82, 103ff. Zürich 1925. F. PERRIS, Ü.r. 178, 1978. 1924. L.J. DESHA, J. Amer. 
Chem. Soc. 42, 1350. 1920. W. MECKLENBURG und S. VALENTINER, Physikal. Ztschr. 
15, 267. 1914. 2) R.FABre£, Bull. Soc. chim. France (4) 37, 1304. 1925. E. Bayer, 
R. FaBRe und H. GEORGE, Bull. Soc. chim. France (4) 37, 89. 1925. Chim. et Ind. 17, 
179. 1927. 3) H. FıscHeEr, Diss., S. 104. Zürich 1925. 
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Die Verhältnisse sind also zunächst anscheinend so verwickelt, 
dass an eine Bestimmung von Dissoziationskonstanten mit Hilfe von 
Fluorescenzmessungen nicht zu denken ist, die Fluorescenzintensität 
ist keine eindeutige Funktion der Konzentration, ja nicht einmal das 
Maximum der Fluorescenz, das in diesem Falle allein eindeutig mit 
einer Konzentration verknüpft sein sollte, scheint dieser letzteren 
Forderung zu genügen, da verschiedene Autoren zu stark abweichenden 
vesultaten für die Konzentration, die das Fluoresceenzmaximum zeigt, 
kommen. 

In neuerer Zeit zeigte dann DesHA'), dass in verdünnten Lö- 
sungen von Chininsulfat in Schwefelsäure die Fluorescenzintensität 
proportional der Konzentration abnimmt, wenn man die Fluorescenz 
im Koßerschen Nephelometer misst. 


Es ist selbstverständlich, dass solche Ergebnisse Verwirrung 


schaffen konnten, so dass man sie in manchen Sammelwerken?) als 
Widersprüche dargestellt findet. Eine nähere Betrachtung zeigt je- 
doch, dass sie durchaus miteinander vereinbar sind, wenn man den 
Zusammenhang zwischen Fluorescenzintensität und Lichtabsorption 


genügend beachtet?), ein Zusammenhang, dessen ausschlaggebende 
Bedeutung für die Auswertung von Fluorescenzmessungen durch eine 
teihe von zeitlich etwas weiter zurückliegenden Arbeiten von RoHs, 
L&PIN£&, MECKLENBURG und VALENTINER, PERRIN#) bereits über allen 
Zweifel gestellt wurde. Aus den genannten Arbeiten geht hervor, dass 
ein Maximum der Fluorescenzintensität bei wechselnder Konzentration 
vielfach hervorgerufen wird durch das Zusammenwirken von Ab- 
sorption und Fluorescenz unter gewissen Beobachtungsbedingungen, 
und dass dieses Maximum je nach der absorbierenden Schichtdicke, 
die das erregende Licht vor der zur Beobachtung kommenden Fluores- 
cenz durchlaufen hat, sich verschiebt, um schliesslich bei der extra- 
polierten Schichtdicke Null völlig zu verschwinden. 

Hieraus ergibt sich. als wesentliche Bedingung für eine Unter- 
suchung der reinen Fluorescenzintensität, die durch keine Absorp- 


1) L.J. Desma, loc. cit. 2) H. FıscHer, Die physikalische Chemie in der 
gerichtlichen Medizin usw., S. 82ff. Rudolf, Zürich 1925. P. W. DAncKwortt, 
Lumineszenzanalyse, S. 11ff. Leipzig 1928. 3) P. PRINGSHEIM, Fluoreszenz und 
Phosphoreszenz im Lichte der neueren Atomtheorie, S. 166, 222. Julius Springer, 
Berlin 1928. *) W. Roun, Ann. Physik 38, 1014. 1912. G. L£rın£, Ann. physique 
4, 207. 1915. W. MECKLENBURG und S. VALENTINER, Physikal. Ztschr. 15, 267. 
1914. J. PERRIN, Ann. physique 10, 133. 1918. 11,5. 1919. 
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tionserscheinungen gefälscht sein soll, dass man den Einfluss der 
Schichtdicke eliminiert. Dazu ist nötig, dass man theoretisch bei 
der Schichtdicke Null arbeitet. Wie man dies bei der praktischen 
Ausführung der Versuche angenähert verwirklicht, wird sich später 
zeigen. 

Es dürfte von vornherein wohl kaum einem Zweifel unterliegen, 
dass auch bei Elimination des Schichtdickeneinflusses trotzdem ge- 
wisse Stoffe ein Maximum der Fluorescenzintensität bei wechselnder 
Wasserstoffionenkonzentration zeigen. Dies ist ebenso leicht begreif- 
lich, wie z.B. die Tatsache, dass Phenolphthalein bei steigender 
Wasserstoffionenkonzentration ein Farbmaximum durchläuft. Als Ur- 
sachen eines solchen ‚echten‘ Fluorescenzmaximums können ausser 
chemischen Veränderungen, Indicatorensalzfehlern oder Deformations- 
erscheinungen bei dem Sonderfall der Fluorescenz noch einige andere 
Einflüsse, wie z.B. wiederholte Fluorescenzanregung, in Betracht 
kommen, worüber näheres auszusagen vorerst wohl kaum möglich ist. 
Jedenfalls lassen sich aber solche ‚echte‘‘ Maxima der Fluorescenz- 
intensität erst bei viel höheren Konzentrationen als den von uns für 
Indicatorzwecke benötigten erwarten. 

Da der Endzweck der hier auszuführenden Messungen die Be- 
stimmung der Dissoziationskonstanten!) fluorescierender Stoffe mit 
Hilfe der Fluorescenz ist, so handelt es sich also für einen zu unter- 
suchenden Stoff in erster Linie darum, ob er in Lösung ein von der 
Schichtdicke unabhängiges ‚‚echtes‘ Maximum der Fluorescenz (be- 
zogen auf die Einheit der Konzentration) besitzt oder nieht. In letz- 
terem Falle ist dann ein eindeutiger Zusammenhang zwischen Fluores- 
cenz und elektrolytischer Dissoziation zu erwarten. Am geeignetsten 
für solche Versuche erschien das Chininsulfat, da mit ihm eine ganze 
Reihe von Fluorescenzversuchen ausgeführt wurden, die bezüglich des 
Maximums (vgl. vor allem die oben zitierten Sammelwerke) teilweise 
recht widersprechende Resultate ergaben, und da andererseits Chinin 
in letzter Zeit von mehreren Seiten als Indicator vorgeschlagen 
worden ist?). 


1) Unter Dissoziationskonstanten sind hier stets die OstwALpschen verstanden. 
Dass diese Konstanten bei Annahme einer Pseudosäuren- und Basenumlagerung 
eine andere theoretische Bedeutung bekommen, ändert bekanntlich nichts an ihrer 
praktischen Verwendbarkeit. 2) R. Meruit und M. A. BıscHorr, C.r. 182, 1616. 
1926. P. W. DancKkworTT, Lumineszenzanalyse, S. 25. Leipzig 1928. J. Eısenx- 
BRAND, Pharm. Ztg. 74, 249. 1929. 
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Die Frage, deren Lösung der Bestimmung der Dissoziations- 
konstante des Chinins mit Hilfe der Fluorescenz voranzugehen hatte, 
war also folgende: 

Bleibt für Chininsulfat in schwefelsaurer Lösung ein Maximum 
der Fluorescenz in dem Konzentrationsbereich bestehen, in dem es 
ein solches nach den oben zitierten Autoren zeigt, wenn man den 
Schichtdickeneinfluss eliminiert? 

Die Wahl des Chininsulfats ergibt noch eine weitere praktisch 
bedeutsame Vereinfachung. Da Chininsulfat im Sichtbaren farblos 
ist, so wird das sichtbare Fluorescenzlicht in der Lösung selbst in 
höchsten Konzentrationen nicht merklich absorbiert. Da andererseits 
das erregende Licht nahezu monochromatisch ist und von Chininsulfat 
stark absorbiert wird, so ergibt sich daraus, dass bei hohen Konzen- 
trationen das erregende Licht schon nach Durchlaufen einer ganz 
dünnen Flüssigkeitsschicht nahezu völlig absorbiert wird. Bei zu- 
nehmender Verdünnung wird dagegen das erregende Licht erst durch 
diekere Flüssigkeitsschichten absorbiert und gelangt infolgedessen 
tiefer in die Lösung hinein. Es ist demnach zu erwarten, dass zunächst 
die bekannte ‚‚Flächenfluorescenz‘ auftritt, die dann in grösseren Ver- 
dünnungen in Volumfluorescenz übergeht!). 


Unter der Voraussetzung, dass die Fluorescenz der Lichtabsorp- 
tion einfach proportional ist?), ergibt sich, dass die Fluorescenzinten- 
sität sich aus der Lichtabsorption berechnen lassen muss, wenn man 
die Fluorescenzintensität bei einer Konzentration kennt. Dies kann 
in diesem Falle wieder leicht ausgeführt werden, da die Lichtabsorption 
des Chinins in schwefelsaurer Lösung genügend genau bekannt ist?°). 


Beschreibung der Apparatur‘). 
Das Licht einer Quarzlampe°) @ wird durch ein Lichtfilter®) F, 
das praktisch nur die sehr starke Quecksilberlinie 366 mu hindurch- 
lässt, gereinigt. Dieses nahezu monochromatische Licht wird durch 


1) F. WEIGERT, Optische Methoden in der Chemie, 8.540. Leipzig 1927. 
2) P. PRINGSHEIM, loc. eit., S. 100. 3) H. FiscHEr, loc. cit., 8. 228ff. und Tafel 17. 
*) Der Apparat wird von der Firma C. Leiss, Berlin-Steglitz, hergestellt. 5) Her- 
steller: Quarzlampen-Gesellschaft, Hanau a.M. 6) Hersteller: Sendlinger Glas- 
werke. Das von uns verwendete Filter hattedie Grösse 9x 12cm. Die Intensitäten 
der Linien, die der Linie 366 mu benachbart sind, betragen nach Durchgang durch 
das etwa 3 mm dicke Filter für 405 mu 0.02%, für 334 mu 14%, für 3l3mu 45% 
der Intensität von 366 mu. 
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eine Linse parallel gerichtet, durch zwei quadratisch geformte Blenden 
Bl passend eingeschnürt und fällt dann auf die beiden die Unter- 
suchungsflüssigkeit enthaltenden viereckigen Tröge 7, und T,, die 
auf zwei bewegliche Schienen festgekittet und mit einer Glasplatte 
bedeckt sind. Mit Hilfe von Zahnradgetrieben Z können diese Tröge 
in der Richtung des einfallenden Lichts gegen die Lichtquelle oder 
von ihr weg verschoben werden (Fig. 1). 
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Fig. 1. Fig. 2. 


Bezeichnungen in den Figuren. 

Qu = Quarzlampe, @=Lampengehäuse, F=Lichtfilter. L,, La = Linsen 1, 2, 
LB], LBa;= Lichtbündel 1 und 2, abgeblendet mit Hilfe von Bl= Blende, 
T) T, = Flüssigkeitströge, Sp= Spalte des Doppelspalts D, P= Grundplatte, 
Z=Zahntrieb, K= Graukeil (der Pfeil gibt die Richtung an, in der der Graukeil 
geschoben werden kann). 


Das in diesen Trögen erzeugte Fluorescenzlicht wird nun auf 
folgende Weise beobachtet: 

Senkrecht zur Richtung des erregenden Lichts befinden sich über 
jedem der Tröge zwei übereinanderliegende Spalte von gleicher Weite 
(vgl. Fig. 2). Der Abstand jedes unteren Spaltes vom oberen beträgt 
etwas mehr als der Durchmesser eines Lichtbündels des erregenden 
Lichts ist. Dadurch erreicht man, dass ein nahe mit der Spaltbreite 
zusammenfallendes Stück der Flüssigkeit herausgeblendet wird, wie 
eine einfache geometrische Betrachtung nach Fig. 2 zeigt. Ist LB, , 
das erregende Licht, 7 der Trog, Sp, der untere und Sp, der obere 
Spalt über einem Trog, so ist der schematische Verlauf des heraus- 
geblendeten fluorescierenden Lichtbündels gegeben durch-die Strahlen 
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S, 8,, 8,, 8), 8,. Man sieht durch Betrachtung der Figur leicht, dass 
ein genau der Spaltbreite entsprechendes Stück der fluorescierenden 
Flüssigkeit dann herausgeblendet wird, wenn der Abstand des unteren 
vom oberen Spalt gleich dem Durchmesser des erregenden Licht- 
bündels ist und wenn dieser Durchmesser zugleich gleich der Trog- 
höhe ist. In unserem Falle ist der Durchmesser des erregenden Licht- 
bündels etwas kleiner als der Trogdurchmesser (um störende Streuung 
an den Trogändern zu vermeiden), die Entfernung der beiden Spalten 
voneinander ist etwas grösser als dieser Durchmesser. Durch diese 
nicht ganz idealen Bedingungen geht natürlich etwas Licht verloren. 
Der Durchmesser des erregenden Lichtbündels beträgt 1-5cm, der 
Abstand der Spalte 2cm. Das aus den beiden Trögen durch die beiden 
Doppelspalten austretende Fluorescenzlichtbündel wird durch ein 














Fig. 3a. Fig. 3b. 


Linsensystem passend gerichtet und dann in einem Colorimeterkopf 
auf direkt aneinander grenzende Vergleichsfelder gebracht. Im Okular 
des Colorimeters erblickt man dann zwei direkt aneinander grenzende 
Fluorescenzstreifen von grösserer oder geringerer Breite, je nachdem 
man die Linsen über den Doppelspalten eingestellt hat (vgl. Fig. 3a,b). 
Während man bei starken Fluorescenzen durch passende Einstellung 
der Linse ZL, (Fig. 2) über dem Spalt die Fluorescenzstreifen, die im 
Okular wahrgenommen werden, so weit verbreitern kann, dass die 
ganzen Beobachtungsfelder erhellt sind, was unter Umständen die 
Beobachtung erleichtert, empfiehlt es sich dagegen bei Beobachtung 
schwacher Fluorescenzen die Linsen so einzustellen, dass man die 
beiden aus den Doppelspalten austretenden Fluorescenzstreifen in 
ihrer natürlichen Breite oder sogar noch schmäler beobachtet. Wenn 
so zwar die Länge aneinander stossender Kanten erheblich herab- 
gesetzt ist, so ist dies doch nicht von so ausschlaggebender Bedeutung 


für die Messgenauigkeit. Dies ist ja schon daraus ersichtlich, dass 


























448 J. Eisenbrand 


eine der genauesten photographischen Methoden!) auf dem Vergleich 
von Helligkeitsunterschieden aneinander stossender, ebenfalls sehr 
schmaler, auf der photographischen Platte erzeugter Linien beruht. 
Wie die folgenden Messungen zeigen werden, konnten gerade durch 
Beobachtung schmaler Fluorescenzstreifen recht brauchbare Resultate 
erzielt werden. Der Verlauf einer Messung ist dann folgender: 

Zunächst füllt man in die beiden Tröge die gleiche Lösung und 
beobachtet, ob nun im Colorimeterkopf die beiden Fluorescenzfelder 
gleiche Helligkeit zeigen. Ist dies nicht der Fall, so wird die Stellung 
des Apparats zur Lichtquelle solange verändert, bis die beiden Felder 
gleiche Helligkeit zeigen. Man kann nun belic"ige Konzentrationen 
einer fluoreseierenden Lösung in den beiden Tiuogen miteinander ver- 
gleichen. Hat man zwei verschieden fluorescierende Lösungen in den 
beiden Trögen, so zeigen die beiden im Colorimeterkopf wahrnehm- 
baren Fluorescenzstreifen verschiedene Helligkeit. Um beide Streifen 
auf gleiche Helligkeit zu bringen, kann man eine Reihe geeigneter 
Lichtschwächungsmittel verwenden. Für unsere Apparatur ergab sich 
als sehr geeignet ein Stufengraukeil der Zeiss-Icon AG., Dresden. 
Dieser Graukeil wird über dem Doppelspalt in einfacher Weise ver- 
schiebbar angebracht und erlaubt, das Licht der stärker fluores- 
cierenden Lösung so weit messbar zu schwächen, dass es dem der 
schwächer fluorescierenden Lösung an Intensität gleich wird. Man 
könnte selbstverständlich diese Lichtschwächung auch auf 
Weise, z.B. durch Nicols, erreichen. Eine Anordnung zu. g 
von Fluorescenzen in Lösungen nach der zuletzt genannten Methoue, 
die ebenfalls einen Colorimeterkopf benutzt und der unserigen sehr 
ähnlich ist, wurde bereits von Lfrint (loc. eit.) beschrieben. 

Auch die von MECKLENBURG und VALENTINER (loc. eit.) be- 
schriebene Apparatur hat gewisse Ähnlichkeit 'mit der hier be- 
schriebenen. 

Obwohl nun in den eben genannten Arbeiten, der Zusammenhang 
zwischen Lichtabsorption und Fluorescenz bereits klar erkannt wurde, 
scheint uns doch auf eine gerade hieraus sich ergebende Tatsache zu 
wenig Wert gelegt worden zu sein. Wenn nämlich die Fluorescenz- 
intensität direkt proportional der Lichtabsorption ist, so ist der quer 
zum erregenden Licht beobachtete Fluorescenzstreifen bei sehr starker 
Lichtabsorption keinesfalls von einheitlicher Intensität, falls die Licht- 


1) G. SCHEIBE, Chemiker-Kalender 1929, S. 291, Teil III. Vgl. auch WEIGERT, 
loc. eit. 8. 232. 
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absorption im Vergleich zur Breite des beobachteten Streifens gross ist. 
D. h. mit anderen Worten: Es ist nicht nur wesentlich für Fluorescenz- 
untersuchungen, die sich bis in hohe Konzentrationen erstrecken 
sollen, dass überhaupt nur ein begrenzter Teil der Flüssigkeit beob- 
achtet wird, sondern die Breite dieses zur erregenden Lichtrichtung 
senkrechten Flüssigkeitsstreifens muss auch klein sein im Vergleich 
zu der Breite eines Streifens, in dem das Licht durch Absorption 
noch merklich geschwächt wird, wenn das vom Streifen ausgehende 
Fluorescenzlicht homogen sein soll. Weder bei MECKLENBURG und 
VALENTINER, noch bei L£rınf, denen wir bis jetzt die genauesten 
vergleichenden Fluorescenzmessungen an Lösungen verdanken, sind 
diese Bedingungen ge. gend erfüllt. Da sie sich praktisch überhaupt 
nur bis zu einer gewissen Annäherung erreichen lassen, so kann es 
sich nur darum handeln, eine über die genannten Autoren hinaus- 
gehende grössere Annäherung an die Homogenität der zu ver- 
gleichenden Fluorescenzintensitäten zu erreichen. Zu diesem Zweck 
wurde zunächst die Spaltbreite des Doppelspaltes so eng wie möglich 
genommen, und zwar zu 0-5 mm. Diese Spaltbreite dürfte weit unter 
der von L£rInt verwendeten liegen, wie man aus dessen Fig. 2 und den 
sonstigen quantitativen Angaben entnehmen kann. Andererseits bietet 
die Benutzung eines Colorimeterkopfes mit aneinandergrenzenden Ver- 
gleichsfeldern, wie sie auch. L£rın& schon anwendete, gegenüber dem 
VW verfahren von MECKLENBURG und VALENTINER insofern grosse 
Vorte) ‚'s im Colorimeterkopf anders als im LumMER-BRODHUN- 
W,.iei die inhomogene Beschaffenheit des Lichts beide Male in 
gleicher Richtung liegt, so dass beide nicht gleichmässig hell leuchten- 
den Fluorescenzstreifen gegen die Lampe gekehrt das hellere und von 
der Lampe abgewendet, das weniger hell strahlende Stück besitzen. 

Um nun praktisch. bei der Schichtdicke Null zu arbeiten, wird so 
verfahren, dass man die Tröge auf den beweglichen Schienen fest- 
kittet und dann mit Hilfe des Zahnradgetriebes so lange unter den 
Spalten verschiebt, bis man den vordersten Trogteil unter dem Spalt 
sieht. Die genaue Einstellung dieser Stelle lässt sich leicht bewerk- 
stelligen, da beim Verschieben des Troges von der Lichtquelle weg 
die Lichterscheinung hier sehr scharf begrenzt verschwindet. Diese 
Erscheinung hat Ähnlichkeit mit dem Einstellen einer Spektrallinie 
in einem Monochromator. Eine wesentliche Bedingung für die gute 
Ausführung der weiteren Messungen ist die, dass die dem Licht 
zugekehrte Stirnplatte des Troges genau parallel dem Verlauf des 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 144, Heft 5/6. 29 
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Doppelspaltes ist, sowie dass diese Platte selbst möglichst gut plan- 
parallel ist. Für die hier in Betracht kommenden Konzentrationen 
reicht, wie sich gleich ergeben wird, ein Doppelspalt von der Breite 
0-5 mm fast vollständig aus, jedoch besteht die Absicht, einen ver- 
schiebbaren Präzisionsdoppelspalt!) an Stelle dieses einfachen Spaltes 
in den Apparat einzubauen zur Untersuchung noch intensiverer 
Fluorescenzen, sowie zur Erreichung höherer Konzentrationen. 

Absorbiert die Lösung auf der Strecke von 0-5 mm 90%, des er- 
regenden Lichts, so dass innerhalb der Spaltbreite 90%, des Fluores- 
cenzlichts ausgestrahlt werden, so werden dann, da die Gesamt- 
extinktion = 1 ist?) in der ersten Spalthälfte etwa 70°, des Fluorescenz- 
lichts ausgestrahlt werden, entsprechend einer Extinktion E=0-5 
und 30%, übrigbleiben, in der zweiten Spalthälfte 20%, des Fluorescenz- 
lichts ausgestrahlt werden und 10%, übrigbleiben. 

Die Spaltbreite 0-5 mm ist also bei der Schichtdicke Null und 
bei der Extinktion 1 für 0-5 mm bereits für Erzeugung eines praktisch 
homogenen Fluorescenzstreifens zu breit. 

Bei der Extinktion E=0-1 findet in der ganzen Spaltbreite eine 
Schwächung des eingestrahlten Lichts von 100 auf 79-4%, statt, in 
der ersten Hälfte (E=0-05) eine solche von 100 auf 89-1%, in der 
zweiten von 89-1 auf 79-4%. Es werden also in der ersten Spalthälfte 
10-9%, in der zweiten 9-7%, des eingestrahlten Lichts absorbiert, und 
wenn wieder die Fluorescenzintensitäten der Absorption proportional 
sind, so ist die Fluorescenz der ersten Spalthälfte nur noch wenig 
heller als die der zweiten, so dass unter E=0-1 die Fluorescenz eines 
0-5 mm breiten Streifens als praktisch für das Auge homogen ange- 
sehen werden kann. Im ersten Falle müsste man demgemäss einen 
mindestens noch etwa zehnmal so engen Spalt wählen, um einiger- 
massen exakt zu messen. 

Wendet man sich nun dem hier in Frage stehenden Fall zu, so 
ist zunächst der Extinktionskoeffizient für Chininsulfat in 0-1 norm. 
Schwefelsäure für 366 mu e=4000 ®). Daraus ergibt sich für die 


1) Der von Leiss inzwischen gebaute Apparat enthält diesen Spalt. Auch 
die Festkittung der Tröge ist hier nicht mehr nötig. 2) Die Extinktion E einer 


Lösung wird dargestellt durch: E=1g > = g-c-d. Hierbei bedeutet: J, die In- 


tensität des einfallenden Lichts, J die Intensität des austretenden Lichts, e den 
molekularen Extinktionskoeffizienten, c die Konzentration der absorbierenden Sub- 
stanz, d die durchstrahlte Schichtdicke in Zentimeter. Wenn also oben für 0-5 mm 
E=1 gesetzt wird, ist ec= 20, bzw. für E= 0-1 ec=2. 3) H. Fischer, loc. cit. 
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höchste hier zur Messung gelangende Konzentration von 3-4:10-3 
norm. und für die Schichtdicke, die der Spaltbreite entspricht (0-05 cm) 


lg a =E=&:c:d=4000 - 0:05 - 3:4 : 10-3= 0-68. 














Diese Lösung ist mithin für die Spaltbreite von 0-5 mm schon zu 
konzentriert. Man kann für sie infolgedessen keine ganz einwandfreie 
Intensitätsmessung mehr ausführen; da uns jedoch zunächst kein 
Präzisionsspalt zur Verfügung stand, haben wir auch diese Lösung 
mit gemessen, der Wert ist eingeklammert, um anzudeuten, dass hier 
eine grössere Ungenauigkeit nicht zu vermeiden ist. In der folgenden 
Tabelle sind die Fluorescenzintensitäten für eine Anzahl von Verdün- 
nungen einer Chininsulfatlösung in 0-1 norm. Schwefelsäure ver- 
zeichnet, und zwar in Spalte 3 die berechneten, in Spaite 4 die mit 
Hilfe der beschriebenen Anordnung gemessenen Fluorescenzintensi- 
täten, in Spalte 2 sind die Extinktionen der Lösungen angegeben, in 
Spalte 1 sind unter c die Konzentrationen von Chininsulfat in 0-1 norm. 
Schwefelsäure in Mol/Liter bezogen auf Chinin angegeben. 
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3-4 - 103 0.68 19 


3.4.10 0.068 14-5 | 15 
3.4.10 0.0068 1-55 1-5 
3-4 .10% 000068 0.16 12 








Aus dieser Tabelle ergibt sich, dass die berechneten Fluorescenz- 
intensitäten mit den gefundenen innerhalb der Fehlergrenzen völlig 
übereinstimmen. Selbst der mit grösseren Fehlern behaftete Wert für 
die 3-4 -10=®norm. Lösung stimmt sehr gut zu dem berechneten, was 
von vornherein gar nicht zu erwarten war. Nimmt man an, dass 
dieser Wert sogar um 80% falsch ist, so sieht man, dass trotzdem 
von einem Durchlaufen eines Fluoresceenzmaximums, das nach FISCHER 
bei etwa 10, nach FABRE bei etwa 4 10-3 liegen soll, keine Rede 
sein kann. Es ergibt sich daraus klar, dass auch das Maximum der 
Fluoreseenz des Chinins kein ‚echtes‘ Maximum darstellt, sondern 
auf das Zusammenspiel von Absorption und Fluorescenzemission 
zurückzuführen ist. Die Resultate haben insofern noch eine ge- 
wisse Bedeutung, als nun an einem weiteren Beispiel die einfache 
Proportionalität zwischen Absorption und Fluorescenz bis zu ziem- 
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lich hohen Konzentrationen nachgewiesen wurde, und als weiterhin 
die Elimination der Absorption in einem einfachen Verfahren wirk- 
lich geglückt ist (Schichtdicke = Null), und nicht der Einfluss deı 
Absorption erst mittelbar gemessen und durch Rechnung eliminiert 
werden muss. 

Nun sind auch die auf nephelometrischem Prinzip beruhenden 
Resultate von DESHA an Chininsulfatlösungen in Schwefelsäure ohn« 
weiteres verständlich, denn wenn auch das nephelometrische Prinzip 
bei grösseren Extinktionen ebensowenig einwandfreie Resultate er- 
geben kann wie jede andere Methode, die die Absorptionseinflüsse 
nicht eliminiert, so müssen derartige Messungen bei kleinen Extink- 
tionen selbstverständlich richtige Resultate ergeben. Denn die von 
DESHA gemessenen Lösungen sind etwa 2-10 bis 5 - 10°” norm.; bei 
einer Schichtdicke von etwa 2cm, die das erregende Licht zu durch- 
laufen hat, erhält man so als Extinktion der konzentriertesten Lösung 
E=4000 - 2: 10%. 2=0-016, der Fluorescenzstreifen ist selbst für 
diese hohe Schichtdicke schon (vgl. oben) nahezu als homogen anzu- 
sehen. Die von DesHA gefundene Proportionalität zwischen Licht- 
intensität und Konzentration bei sehr verdünnten Chininsulfat- 
lösungen in O-Inorm. Schwefelsäure schliesst sich damit gut an die 
von uns erhaltenen Resultate an. Sie ist eine weitere Bestätigung der 
Allgemeinheit des Gesetzes, von dem schon L£PIN£, sowie MECKLEN- 
BURG und VALENTINER schöne Beispiele gegeben haben. 

Es ist klar, dass somit für konzentriertere fluorescierende Lö- 
sungen keine einfache Proportionalität zwischen Fluorescenzintensität 
und Konzentration der Lösung herrschen kann, denn der Zusammen- 
hang zwischen Absorption und Konzentration und folglich auch zwi- 
schen Fluorescenzemission und Konzentration ist auch kein einfacher, 
sondern die Logarithmen der Intensitäten sind der Konzentration 
proportional und erst bei grossen Verdünnungen, d.h. dann, wenn 
die Liehtabsorption und Emission klein wird, geht die Proportionalität 
zum Logarithmus der Lichtintensitäten nahezu völlig parallel mit der 
Proportionalität zu den Intensitäten selbst. 


Die Bestimmuug der Dissoziationskonstanten. 


Nachdem nun der Beweis erbracht war, dass bei Chinin in 
schwefelsaurer Lösung bis zu Konzentrationen von: 3 :10-* norm. 
der Zusammenhang zwischen Konzentration und Fluorescenz ein- 
deutig ist, konnte an die Ermittlung einer Dissoziationskonstante 
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dieses Stoffes mit Hilfe von Messungen der Fluorescenzintensität ge- 
dacht werden. 

Da ausserdem bei Chininkonzentrationen von 3-4 - 10? norm. 
abwärts die Intensität unter den hier gegebenen Versuchsbedingungen 
schon sehr nahe der Konzentration proportional ist, so vereinfacht 
sich die Berechnung der Dissoziationskonstanten, wenn man die In- 
dieatorkonzentration unter dieser Grenze hält, ganz erheblich. Die 
durch diese Vernachlässigung begangenen Fehler liegen unter denen, 
die durch die ungenügende Definition der Wasserstoffionenkonzen- 
tration in Puffern entstehen. 

Das zur Bestimmung der Dissoziationsgrade von Chinin einge- 
schlagene Verfahren war folgendes: 

Es wurden in Puffern wechselnder 9, die Fluorescenzintensitäten 
von Chininsulfatlösungen gleicher Bruttokonzentration verglichen mit 
der Fluorescenzintensität einer ebenso konzentrierten Chininlösung in 
0-Inorm. Schwefelsäure. Die Wasserstoffionenkonzentration der Lö- 
sung wurde mit Farbindicatoren nach beendeter Bestimmung nach- 
kontrolliert. Tabelle 1 zeigt die in Phosphatpuffergemischen ge- 
messenen Fluorescenzintensitäten von Lösungen, die sämtlich Chinin 
in der Konzentration 1-10? Mol/Liter enthalten. 


Tabelle 1. 





J K —lgK=pr 





100 1.00 = _ 
31 0.31 4-5 - 10710 9.35 
31 0.031 3-8 . 10710 9.42 


Die Intensität der 0-1 norm. schwefelsauren Lösung wurde gleich 
100 gesetzt. In dieser Lösung liegt Chinin völlig als zweiwertiges Kation 
vor. Unter der Voraussetzung, dass die Abnahme der Fluorescenz- 
intensität bei steigender ?,, zunächst allein dem Dissoziationsrückgang 
der zweiten Stufe des Chinins zugeschrieben werden kann, und dass 
die Fluorescenz des einwertigen Ions im Vergleich zu der des zwei- 
wertigen klein ist (dieses letztere konnte durch zahlreiche Versuche 
immer wieder bestätigt werden), kann man in einem weiten p;r-Bereich 
die prozentische Intensität bei verschiedener p7, im Vergleich zur 
schwefelsauren Lösung gleich der prozentualen Dissoziation der 
zweiten Stufe des Chinins setzen. Der Dissoziationsgrad « ergibt sich 
hieraus durch Division der Intensitäten mit 100. 
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In Spalte 4 der Tabelle 1 sind die Dissoziationskonstanten K der 
zweiten Stufe des Chinins mit Hilfe der Gleichung 


berechnet, wobei com=- 


In Spalte 5 stehen die negativen Logarithmen der Dissoziations- 
konstanten, deren Benutzung seit BJERRUM!) üblich ist. Die mittlere 
Temperatur bei diesen und den folgenden Messungen betrug 20°C. 
Bei Pufferlösungen grösserer p7; macht sich dann die Fluorescenzfarbe 
der ersten Dissoziationsstufe des Chinins, obwohl sie an Intensität 
weit hinter der der zweiten zurücksteht, störend bemerkbar, da hier 
die Dissoziationsgerade der zweiten Stufe klein werden. 

Der Mittelwert aus beiden Bestimmungen, p, =9-4, stimmt gut 
mit den von KoLTHOFF ermittelten zweiten Dissoziationskonstanten 
des Chinins überein, sowie mit den Konstanten, die von anderen 
Autoren früher gemessen wurden. Nach einer Messung von BIDpLE’?) 
beträgt p, der zweiten Stufe des Chinins bei 15° 9-48 bis 9-89, nach 
einer neueren Messung von KOLTHOFF°) beträgt diese Konstante bei 25° 
9-70. Die Grösse der für unsere Bestimmung bestehenden Unsicher- 
heit ist gegeben durch die Unsicherheit der Definition der p7 einer 
Pufferlösung, die etwa + 0-1 beträgt, sowie durch die Unsicherheit 
der Intensitätsmessung und die dadurch bedingte Unsicherheit des 


@ TE 96 Mar Kae ar? i 
Ausdrucks — die sich in K direkt auswirkt und die für py=5'9 


etwa 0-2, für ?7=49 sogar 0-3 beträgt. Bedenkt man jedoch, mit 
welcher Unsicherheit auch die üblichen elektrometrischen Bestim- 
mungen einer solchen Dissoziationskonstante behaftet sind, so muss 
man die mit einer so einfachen Methode ausführbaren Dissoziations- 
messungen als für viele Zwecke genügend genau und geeignet ansehen. 
Sind doch, wie aus den oben angegebenen Zahlen ersichtlich ist, die 
Schwankungen zwischen den Einzelresultaten einer elektrometrischen 
Messungsreihe sogar von der Grösse 0-4 in bezug auf p;. 

Die Messbedingungen sind für den zweistufigen Fluorescenz- 
indicator, wie erwähnt, nicht so günstig, wie für einen einstufigen, weil 


1) BJERRUM, Z. analyt. Chem. 56, 20. 1917. 2) BippLe, J. Amer. Chem. 
Soc. 37, 2092. 1915. J.M. KoLTHorr, Der Gebrauch von Farbenindicatoren, S. 142. 
1921. 3) J. M. KoLTHorr, Biochem. Ztschr. 162, 289. 1925. 
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gerade in dem Gebiet kleiner «, in dem die Messungsungenauigkeiten 


den geringsten Fehler in K bedingen | I ist hier nahe gleich a), die 


andere Dissoziationsstufe sich störend bemerkbar machen kann. 
Lediglich das grosse bisher über Chinin vorliegende Beobachtungs- 
material über Fluorescenz und Lichtabsorption sowie die Tatsache, 
dass auch die Dissoziationskonstanten dieses Stoffes schon des öfteren 
auf anderem Wege bestimmt wurden, liess über diesen Übelstand 
hinwegsehen, so dass es als Musterbeispiel eines einbasischen Indi- 
cators gewählt wurde. 

Die hier ausgeführte Fluorescenzuntersuchung an Chinin dürfte 
die erste quantitative Bestimmung der Dissoziationskonstante eines 
Indicators mit Hilfe der Fluorescenz darstellen und hat den eindeutigen 
Zusammenhang zwischen Fluorescenz und Dissoziation bei Verwen- 
dung geeigneter Stoffe erwiesen. Es ist damit sichergestellt, dass die 
Fluorescenz in ganz analoger Weise mit der Dissoziation verknüpft 
ist, wie die Farbe. Dieser quantitative Beweis erschien immerhin 
nötig, wenn man bedenkt, welch grossen Spielraum die qualitative 
Ermittlung des Fluorescenzumschlags, die von einer Reihe von 
Autoren bei Chinin ausgeführt wurde), theoretischen Erwägungen liess. 

Der qualitativ meist im Reagensglas bestimmte entsprechende 
„Umschlagspunkt‘“ des Chinins wird ganz allgemein für eine 97, von 
etwa 6-0 angegeben, was einer OH’-Konzentration von 10% entspricht. 
Die von KOLTHOFF ermittelte Dissoziationskonstante des Chinins, die 
jedenfalls bis jetzt die genaueste elektrometrische Bestimmung dar- 
stellen dürfte, beträgt 2 -10-1%. Würde man den oben angegebenen, 
qualitativ meist in Reagensglasversuchen festgestellten Umschlags- 
punkt des Chinins gleich dem theoretischen Umschlagspunkt setzen, 
d.h. dem Punkt, in dem der Indicator in der fluoresceierenden und 
in der nicht fluorescierenden Form zu je 50%, vorliegt?), so erhielte 
man K=1:-10"%, d.h. eine völlig falsche Dissoziationskonstante des 
Chinins. Der praktisch in die Augen fallende Umschlagspunkt des 
Chinins ist also vom theoretischen völlig verschieden, er liegt etwa 
bei einer Konzentration des zweiwertigen Ions von 2:-10-10 bis 
10-3= 0-02. 


1) R. Merrit und M. A. BıscHorr, C.r. 182, 1616. 1926. P. W. DAncKWORTT, 
Lumineszenzanalyse, S.25. Leipzig 1928. J. EısEnBRAnD, Pharm. Ztg. 74, 269. 
1929. 2) NıeLs BJERRUM, Die Theorie der alkalimetrischen und acidimetrischen 
Titrierungen. Enke, Stuttgart 1914. 
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Diese Verhältnisse entsprechen ähnlichen Erscheinungen bei Farb- 
indicatoren. 

Aus dem vorher dargelegten Zusammenhang zwischen Absorption 
und Fluorescenz ergibt sich weiter, dass die Bestimmung der Disso- 
ziationskonstante mit Hilfe der Fluorescenz auf das gleiche hinaus- 
kommt, wie die Bestimmung einer Dissoziationskonstante mit Hilfe 
der Lichtabsorption. Es ergibt sich daraus ein weiterer unabhängiger 
Weg, die Richtigkeit von Dissoziationsmessungen, wie sie hier an- 
gestellt wurden, nachzuprüfen. Im folgenden wurden dann, um auch 
einstufige Fluorescenzindicatoren zur Untersuchung heranzuziehen, 
die Dissoziationskonstanten von zwei weiteren Stoffen mit der an- 
gegebenen Anordnung gemessen. 


Tabelle 2. Metoxychinolin. 





PH J @ K —lgK=pxr 





1 1.00 — = 
6-0 i 013 | 33.10% 8.49 
6-2 0.07. | 52-10 8-28 
Es wurden Phosphatpuffergemische und Indicatorkonzentra- 
tionen von 1-10-* norm. verwendet, die Absorption kann in diesen 
Konzentrationen ähnlich wie bei Chinin unberücksichtigt bleiben, die 
Intensität direkt dem Dissoziationsgrad proportional gesetzt werden. 
Das Ergebnis an diesem Stoff, der bekanntlich eines der Spalt- 
produkte des Chinins darstellt, ist insofern bemerkenswert, als es 
zeigt, dass die Basenstärke dieser Substanz grösser ist, als die der 
entsprechenden, eben untersuchten zweiten Dissoziationsstufe des 
Chinins. Dieser Befund lässt sich wohl am ehesten durch ähnliche 
Betrachtungen erklären, wie sie von OSTWALD, WEGSCHEIDER, BJER- 
RUM und EBERT!) bei mehrbasischen Säuren angestellt wurden, d.h. 
dadurch, dass die Abdissoziation der zweiten Stufe dadurch erschwert 
wird, dass das Teilchen, das dissoziieren soll. bereits eine elektrische 
Überschussladung trägt, die sich der Dissoziation widersetzt. 
Da das Naphthol eine schwache Säure ist, so kann die Wasserstoff- 


ionenkonzentration direkt in die Gleichung K= ac eingesetzt 


werden. Die so ermittelten K stehen in Spalte 4, ihre negativen 


1) W. Ostwaup, Z. physikal. Chem. 9,553. 1892.. WEGSCHEIDER, N. BJERRUM, 
Ergebn. d. exakt. Naturwiss. 5, 125. 1926. L. EBErT, Ber. 58, 125. 1925. 
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Tabelle 3. #-Naphthol. 





Pu a ung K —1gK=pr 





12 | » Bo: 
9.6 . 3.5 - 10710 9.50 
8-4 . 2.1 - 10-10 9.70 


Logarithmen in Spalte 5. Die Dissoziationskonstante des Naphthols 
steht in sehr gutem Einklang mit der des Phenols, die nach KorLr- 
HOFF!) 1-3 +10-10, nach einer Absorptionsmessung im Ultraviolett von 
W. STENSTRÖM und N. GOLDSMITH 1-21:10-1% und 1-38 - 10-10 beträgt ?). 
Dass die Konstante etwas grösser ist als die des Phenols, dürfte wohl 
kaum auf Messfehlern beruhen, sondern der stärker die Acidität för- 
dernden Wirkung des Naphthalinkerns zuzuschreiben sein. 

Die Bestimmungen wurden in Phosphat- und Boratpuffern aus- 
geführt. Die Konzentration des Indicators betrug etwa 1:10. Die 
Proportionalität zwischen Intensität und Konzentration des fluores- 
cierenden Stoffes ist wieder angenähert erfüllt, da die Absorption 
bereits klein ist. 

Die Vorteile der hier beschriebenen Methode sind gegenüber 
elektrometrischen und konduktometrischen Messungen die gleichen, 
wie die der colorimetrischen Bestimmung der Dissoziationskonstanten. 
Bei schwachen Säuren und Basen sind ja elektrometrische Messungen 
und besonders Bestimmungen der Dissoziationskonstanten, die auf 
Leitfähigkeitsmessungen beruhen, mit beträchtlichen Unsicherheiten 
behaftet. 

Die Möglichkeit, durch Benutzung der Fluorescenz Dissoziations- 
konstanten quantitativ zu bestimmen, ergibt also eine wesentliche 
Vergrösserung der Zahl der Stoffe, deren Dissoziationsverhältnisse auf 
einfache Art ermittelt werden können. Ein weiterer grosser Vorteil 
der Methode, den sie allerdings ebenfalls mit anderen optischen Me- 
thoden teilt, ist die Möglichkeit, die Dissoziationsverhältnisse kompli- 
zierter Elektrolyte (Ampholyte) auf einfache Art messbar zu machen, 
wenn diese fluoreseieren. Über solche Untersuchungen wird demnächst 
berichtet werden. 


1) J. M. KoLTHoFrF, Der Gebrauch von Farbindicatoren, S. 141. 1921. WALKER 
und CORMACK, J. Chem. Soc. London 27, 5. 1900. Vgl. auch LANDoLT- BÖRNSTEIN 11, 
K (Phenol) zwischen 18° und 25° 0-85 bis 1-3 - 10710, 2) J. Physic. Chem. 30, 
1683. 1926. 
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Es sei noch kurz darauf hingewiesen, dass die Apparatur sich 
besonders dann bewährt, wenn nur kleine Substanzmengen des Indi- 
cators zur Verfügung stehen. Die der Chininkonzentration 3-4 - 10% 
Mol/Liter nach Tabelle 1 entsprechende Substanzmenge, die zur 
Untersuchung nötig ist, ergibt sich aus dem folgenden. Da der Spalt 
0-5mm=0-05cm breit und der Querschnitt des Troges etwa 4 cm? 
ist, so kann man, wenn man einen geeigneten Trog zur Verfügung 
hat, mit 0-05 -4=0-2cm? Lösung auskommen. Die Konzentration 
des Chinins von 3-4 - 10% lässt für diese Flüssigkeitsmenge eine Ab- 
solutmenge von 7 10-10 Mol, entsprechend 2-3 -10-”g Chinin be- 
rechnen, die zur Ausführung der Untersuchung nötig ist. Da die 
Konzentration des Fluorescenzindicators selbst nicht einmal genau 
bekannt zu sein braucht, wenn sie nur genügend klein ist, um die 
bzw. 1 

1—.a 


a i \ 
Formel anwenden zu lassen, so ist klar, dass mit 


diesem Verfahren von stark fluorescierenden Stoffen, selbst wenn sie 
nur in sehr geringen Mengen vorhanden sind, die Dissoziationskon- 
stanten einwandfrei bestimmt werden können. 

Selbst gegenüber den oft so vorteilhaften Methoden, die auf der 
genauen Messung der Lichtabsorption beruhen, besitzen die Fluores- 
cenzmessungen erhebliche Vorteile. Nach Tabelle 1 besitzt eine 
0-05cm dicke Schicht der genannten Chininsulfatkonzentration eine 
Extinktion von 0-00068. Diese Extinktion überschreitet gerade noch 
die Grenze der Messbarkeit bei den genauesten Absorptionsmethoden, 
die auf Messungen mit photoelektrischen Zellen beruhen!). Sogar, 
wenn man die nach obiger Rechnung zur Verfügung stehenden 0-2 cm? 
so günstig verteilt, dass man die absorbierende Schichtdicke verzehn- 
facht, so ist, wie aus Tabelle 1 hervorgeht, erst eine Extinktion er- 
reicht, die zwar noch einigermassen genau gemessen werden kann, 
die aber aus einer Reihe von ganz anderen Gründen, die bei der 
Fluorescenz kaum eine Rolle spielen, in ihrer Eindeutigkeit recht er- 
heblichen Zweifeln begegnen kann. Denn wenn auch die Empfind- 
lichkeit der Photozellen sich mit der Zeit noch so weit steigern lassen 
wird, dass eine solche Lichtschwächung mit einer Genauigkeit von 
wenigen Promillen gemessen werden kann, so wird diese Genauigkeit 

1) H. v. Hausan und H. GEIGEL, Z. physikal. Chem. 96, 214. 1920. H. v. Har- 
BAN und K. SIEDENToPF, Z. physikal. Chem. 100, 218. 1922. H.v. Hausa und 
L. EBerT, Z. physikal. Chem. 112, 365. 1924. H.v. HaLsan und J. EiISENBRAND, 
Z. wiss. Photogr. 25, 142. 1928. 
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dadurch illusorisch, dass die zu messenden Objekte sich keinesfalls so 
genau reproduzierbar vor dem Messapparat anbringen lassen. Wäh- 
rend nämlich bei der Fluorescenz in dieser Hinsicht kaum Täuschungen 
zu befürchten sind, können so kleine Extinktionen, selbst bei reinster 
Beschaffenheit der zu untersuchenden Substanzen durch winzige 
Reflexionsänderungen vorgetäuscht werden. Dies lässt sich aus dem 
Unterschied zwischen einer Extinktions- und Fluorescenzmessung 
leicht verstehen. Während bei sehr kleinen Extinktionen das Mess- 
instrument zwischen zwei sehr starken, um kleine Bruchteile ver- 
schiedenen Intensitäten zu unterscheiden hat, so dass z. B. bei zwei 
Extinktionen 0-001 und der halb so grossen 0-0005 die beiden zur Mes- 
sung gelangenden Lichtintensitäten sich wie 99-77 zu 99-86 verhalten, 
wird bei Fluorescenzmessungen gerade in sehr geringen Konzentrationen 
die Konzentration der Intensität direkt proportional, so dass sich eine 
einer Konzentration ce entsprechende Intensität zu einer zweiten, die 
halb so gross ist, direkt wie 2c zu c verhält. 

Aus diesen kurzen Überlegungen geht die absolute Überlegenheit 
von Fluorescenzuntersuchungen bei stark fluorescierenden Stoffen 
gegenüber Lichtabsorptionsuntersuchungen einwandfrei hervor. Es 
ist vielleicht möglich, mit Hilfe von Verstärkerröhren und Photozellen 
so bei fluorescierenden Stoffen wirklich reproduzierbare Unterschiede 
in der Konzentration zu finden, wo dies bei dem gleichen Stoff mit 
Hilfe der Lichtabsorption, wenn diese auch noch so stark ist, absolut 
unmöglich ist. Gelang es doch schon durch einfache okulare Betrach- 
tungen noch Fluorescenzen bei Chininsulfatlösungen der Konzentration 
5 +10” norm. einwandfrei zu messen. Eine solche Chininlösung würde 
selbst in 10 cm Schichtdicke eine Extinktion von nur 0-03 besitzen. 

Es sei noch erwähnt, dass man bei genügender Verdünnung, d.h. 
dann, wenn die Lichtabsorption in dem beobachteten Flüssigkeits- 
streifen genügend klein ist, eine ganze Reihe anderer Apparate eben- 
falls zur Messung der Intensität der Fluorescenz heranziehen kann. 
Solche Apparate sind z. B. die verschiedenen Nephelometer!), das 
Tyndallometer von MECKLENBURG und VALENTINER?), das Stufen- 
photometer von PuurkicaH°®). Die Extinktion des beobachteten 
fluorescierenden Feldes, die nicht überschritten werden darf, ist je 


1) F. WEIGERT, Optische Methoden in der Chemie, S.261. Leipzig 1928. 
L. J. DesuA, J. Amer. Chem. Soc. 42, 1350. 1920. 2) W. MECKLENBURG und 
S. VALENTINER, Physikal. Ztschr., loc. cit. Z. Instrumentenkunde 34, 209. 1924. 
3) PULFRICH, Z. Instrumentenkunde 45, 35. 1925. F. WEIGERT, loc. cit., S. 132, 537. 
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nach der individuellen Beschaffenheit der genannten Messapparate 
verschieden, sie hängt von der Breite des beobachteten fluorescierenden 
Gebiets, sowie von der Dicke der nicht zur Beobachtung kommenden 
absorbierenden Lösungsschicht ab, die vorher vom erregenden Licht 
durchlaufen wird. Jedenfalls ist eine Extinktion Z=0-1 im fluores- 
cierenden Streifen die obere Grenze der Lichtabsorption, die bei all 
diesen Untersuchungen vorkommen darf. Es empfiehlt sich in jedem 
einzelnen Falle hierüber die nötigen Untersuchungen und Betrach- 
tungen anzustellen. 

Es sei noch kurz auf die Bedeutung eingegangen, die der Fest- 
stellung, dass in gewissen Fällen ein exakter quantitativer Zusammen- 
hang zwischen Dissoziationsgrad und Fluorescenzstärke von Elektro- 
Iyten besteht, für eine Theorie der elektrolytischen Dissoziation zu- 
kommt. 

Dieser Zusammenhang ist eine notwendige Forderung (siehe oben), 
wenn der Zusammenhang Farbe—Dissoziation gegeben ist. 

Eigenartigerweise entwickelte sich aber die Aufklärung der Frage, 
ob ein Zusammenhang Fluorescenz—Dissoziation besteht, völlig 
anders als die der Frage, ob Beziehungen zwischen Farbe und elektro- 
lytischer Dissoziation bestehen. 

Während die letztere durch die Arbeiten von OSTWALD, BJERRUM, 
HantzscH, v. HaLBan!) in bejahendem Sinne entschieden wurde, 
findet man ganz allgemein einen Zusammenhang zwischen Fluorescenz 
und elektrolytischer Dissoziation abgelehnt ?). 

Es ist dies um so befremdender, als in beiden Fällen die Arbeiten 
der OstwAuLp-Schule die gleiche Grundlage geschaffen hatten. Stellte 
doch BUCKINGHAM°) im ÖstwaAupschen Laboratorium, ähnlich wie 
WAGNER!) für die Farbe, für die Fluorescenz fest, dass da, ‚wo (bei 
einem fluorescierenden Ion) eine Veränderung der Ionenkonzentration 
geschieht, diese von einer im gleichen Sinn verlaufenden Veränderung 
der Stärke der Fluorescenz immer begleitet wird.‘ 


1) Vgl. hierzu den zusammenfassenden Überblick, den H. v. HaLsan über die 
Entwicklung dieses Gebiets gegeben hat in Z. Elektrochem. 34, 489. 1928. Vortrag 
auf der Bunsenversammlung 1928. Vortrag bei der Reunion Internationale de 
Chimie Physique, Paris 1928. 2) Wıen-Harms, Handbuch, Bd. XXUI, 2, 
S. 964. P. PrInGsHEIM, loc. eit., 8.190. S. WawıLow, Z. Physik 31, 750. 1925. 
Kayser, Handbuch der Spektroskopie, Bd. IV, S. 843. E. Marke, Diss. Münster 
1922. 3) E. BucKINGHAaM, Z. physikal. Chem. 14, 129. 1894. Vgl. auch O. Kxop- 
LAUCH, WıIED. Ann. Phys. 54, 195. 1895. #) J. WAGNER, Z. physikal. Chem. 12, 
314. 1894. H. v. HauLsan, loc. cit. 
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Zu dieser Entwicklung mag manches die durch die Eigenart der 
Fluorescenz (siehe oben) nahegelegte falsche Deutung experimenteller 
Befunde beigetragen haben. 

Betrachtet man nun bei diesem Gesichtspunkt z. B. eine vielfach 
als Beweis herangezogene neuere Arbeit von WAawıLow (loc. eit.), so 
findet man, dass die Voraussetzungen für eine exakte Messung der 
Dissoziation mit Hilfe der Fluorescenz nicht erfüllt sind. 

WawırLow vergleicht die Abnahme der Fluorescenzausbeute bei 
steigender Konzentration mit der Leitfähigkeitsabnahme. 

Dieser Vergleich ist jedoch nicht zulässig, da bei schwachen 
Säuren zwar die prozentuale Leitfähigkeitsabnahme ein Mass für die 
Dissoziationsabnahme darstellt, der Dissoziationsgrad dagegen mit der 
Fluorescenzintensität und Lichtabsorption, wie oben auseinander- 
gesetzt, in einem logarithmischen Zusammenhang steht. 

Ebensowenig beweisen die von E. MaArkE (loc. eit.) gegen den 
Zusammenhang Fluorescenz —Dissoziation angeführten Tatsachen, 
dass Salze in festem Zustand fluorescieren, und dass sie dann anders 
als in Lösung fluorescieren, sowie dass sie in Chloroform eine Fluores- 
cenz zeigen, die mit der Verdünnung zunimmt!). 

Selbstverständlich darf man bei der Verfolgung solcher Zusammen- 
hänge bei der Fluorescenz wie ja auch bei der Farbe nicht so weit 
gehen, dass man bei Wechsel des Lösungsmittels und gleicher Disso- 
ziation gleiche Fluorescenz fordert. 

Bei gleichem Lösungsmittel muss indessen in nicht zu konzen- 
trierten Lösungen (Salzfehler) der eindeutige Zusammenhang Fluores- 
cenz—Dissoziation vorhanden sein, wenn die Fluorescenz eine Ionen- 
eigenschaft ist, und dies konnte auch durch die mitgeteilten Versuche 
bestätigt werden. 

Zusammenfassung. 

1. Es wurde das vorliegende Material über die Abhängigkeit der 
Fluorescenzintensität von der Konzentration der fluorescierenden 
Stoffe kritisch besprochen. 

2. Auf die ausschlaggebende Bedeutung des Zusammenhangs 
zwischen Lichtabsorption und Fluorescenz wurde hingewiesen. 

3. Es wurde eine Apparatur beschrieben, mit deren Hilfe Fluores- 
cenzintensitäten unter Beseitigung des störenden Einflusses der Ab- 
sorption gemessen werden können. 


1) Die Verhältnisse liegen bei der Farbe analog, vgl. H. v. HaLsan, loc. cit. 
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4. Mit Hilfe dieser Apparatur konnte festgestellt werden, dass 
zwischen Lichtabsorption und Fluorescenz bei Lösungen von Chinin- 
sulfat in Schwefelsäure ein eindeutiger Zusammenhang besteht. Es 
gilt das BEersche Gesetz, Lichtabsorption und Fluorescenzintensität 
sind nach einer logarithmischen Beziehung einander proportional. In 
verdünnten Lösungen geht diese Beziehung für den Grenzfall, dass 
die Extinktion des zur Beobachtung gelangenden fluorescierenden 
Feldes unendlich klein wird, in die schon früher vielfach beobachtete 
Gesetzmässigkeit über: Konzentration und Fluorescenzintensität sind 
einander direkt proportional. 

5. Es wurden mit der angegebenen Apparatur die Dissoziations- 
konstanten von Chinin, Metoxychinolin und -Naphthol durch Mes- 
sung von Fluorescenzintensitäten bestimmt, und teils mit schon vor- 
handenen, auf anderem Wege erhaltenen Ergebnissen, teils mit den 
theoretisch zu erwartenden im Einklang gefunden. 

6. Die mitgeteilten Ergebnisse haben gezeigt, dass im Gegensatz 
zu heutigen Anschauungen vielfach ein Zusammenhang zwischen 
Ionenbildung in Lösung und Änderung der Fluorescenzintensität 
besteht. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft und der Metall- 
gesellschaft AG., Frankfurt a.M., danke ich ergebenst für die Ge- 
währung von Mitteln zur Durchführung dieser Untersuchung. 


Zu besonderem Dank bin ich dem Leiter des Physikalisch- 
Chemischen Laboratoriums der Metallgesellschaft, Herrn Prof. Dr. 
H.v. HaLBan, Frankfurt a. Main, verpflichtet dafür, dass er mir stets 
seine grosse Erfahrung auf diesem Gebiet zur Verfügung stellte. 


Berlin, August 1929. 





Über eine neue Deutung der Elektrokapillarkurven von 
Thalliumamalgamen. 
Von 
J. Eisenbrand. 
(Mit 1 Figur im Text.) 
(Eingegangen am 5. 9. 29.) 
Die Verwendung der Dispersion von physikalischen Eigenschaften zu Schlüssen 
auf die Zahl der Teilchenarten im homogenen System. — Die Bedeutung von 


Schnittpunkten. — Berechnung der Elektrokapillarkurven von Thalliumamalgamen 
aus den Elektrokapillarkurven zweier Komponenten. 


Homogene Systeme besitzen bekanntlich bei konstanter Tem- 
peratur und konstantem Druck mindestens einen Freiheitsgrad der 
Zusammensetzung, wenn sie aus zwei und mehr Stoffen bestehen. 
D.h. man kann die Zusammensetzung innerhalb gewisser Grenzen 
stetig variieren, ohne dass die Homogenität des Systems zerstört wird. 

Da die Untersuchung der Änderungen in der Zusammensetzung 
chemischer Systeme stets auf eine Verfolgung der Änderungen einer 


bestimmten Eigenschaft hinausläuft, die eine Funktion der Zusammen- 
setzung des Systems ist, so ergibt sich hieraus folgendes: 

Die der stetigen Änderung der Zusammensetzung entsprechende 
Änderung einer allen Stoffen gemeinsamen Eigenschaft erfolgt eben- 
falls stetig, sie kann infolgedessen nicht zu einer sprunghaften Ver- 
änderung der Eigenschaften führen, wie z. B. bei heterogenen Sy- 
stemen. 

Diese Tatsache macht sich bei vielen chemischen und physikalisch- 
chemischen Untersuchungen, bei denen es sich um die Frage handelt, 
wieviele Teilchenarten nebeneinander bestehen, störend bemerkbar. 
Sie lässt Deutungsmöglichkeiten einen weiten Spielraum. Man kann 
das besonders schön an der Entwicklung der Dissoziationstheorie ver- 
folgen, bei der man die Leitfähigkeitsänderung bald einer Dissoziation, 
d.h. der Bildung neuer Teilchen, bald nur rein elektrostatischen Ein- 
wirkungen unverändert bleibender Teilchen zuschrieb. 

Etwas weiter zu führen verspricht hier die Betrachtung von 
Eigenschaften, die eine gewisse Dispersion besitzen, d.h. die eine 
Funktion einer zweiten messbaren Grösse sind, wie dies z.B. für 
viele optische Eigenschaften der Fall ist. 
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So ist die Grösse der Lichtabsorption eines Stoffes in Lösung eine 
Funktion der Wellenlänge oder der Frequenz des Lichts. Die Licht- 
absorption eines Gemisches zweier verschiedener Stoffe ist nun viel- 
fach dadurch gekennzeichnet, dass die Lichtabsorptionen der Einzel- 
stoffe bei einer gewissen Wellenlänge oder Frequenz einander gleich 
sind. In diesen Stellen schneiden sich dann bei einer graphischen 
Darstellung sämtliche Kurven. Die Bedeutung solcher Schnittpunkte 
ist also die, dass bei beliebig variierten Mengenverhältnissen der Einzel- 
stoffe die Lichtabsorption bei der Wellenlänge oder Frequenz des 
Schnittpunktes sich nicht ändert!). 

Ist neben dem zweiten ein weiterer absorbierender Stoff an- 
wesend, so werden die Verhältnisse verwickelter und die Schnitt- 
punkte gehen dann in den meisten Fällen wohl verloren. 

Umgekehrt kann man dann aber sagen, dass dem Vorhandensein 
eines oder mehrerer Schnittpunkte eine einschränkende Bedeutung 
zukommt, bezüglich der Zahl der Teilchen, die die Lichtabsorption 
hervorrufen. Diese Einschränkung besagt, dass das Vorhandensein 
nur zweier Teilchenarten sehr wahrscheinlich ist. Die Wahrscheinlich- 
keit lässt sich zur Sicherheit machen auf Grund der Berechnungen 
der Spektra von Gemischen aus den Einzelspektren der beiden Stoffe, 
die mit dem Experiment im Einklang stehen müssen. 

Ist nämlich E, die Lichtabsorption des einen, Z, die des anderen 
Stoffes bei einer Wellenlänge oder Frequenz, und nennt man die An- 
teile an den beiden Stoffen in einer Mischung (1—a) und a, so ist 
die Liehtabsorption der Mischung 


E„=(l-a)E,+abk, (l) 


und für zwei Mischungen gilt, wenn ihnen die Absorptionen E,,„, und 
E „, und die Anteile a, und a, von E, zukommen, 


4 Em—E 
% Emn—Eı 
unabhängig von der Wellenlänge oder Frequenz. 

Für zwei verschiedene Wellenlängen oder Frequenzen, denen 
zwei verschiedene Werte E,, Eu; Ein Ems Ei, Ei: Er, E, ent- 
sprechen, ist mithin 

Em —Eı _ Em Ei 


= = const. (3) 


” E al r 
um; — 2ı um #Bı 


1) F. WEIGERT, Optische Methoden in der Chemie, S. 184. 
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Eine besondere Eigenschaft dieser Formel ist die, dass Z, in ihr 
nicht vorkommt. Selbst weun also die Lichtabsorption des zweiten 
Stoffes unbekannt ist, lassen sich mit der Formel Schlüsse auf die 
Zahl der Teilchenarten ziehen. Ihre absoluten Konzentrationen 
können dann allerdings nicht mehr berechnet werden. 

Mit Hilfe dieser Eigenschaft der Spektren von Gemischen konnten 
so z. B. von THIEL, DAssLER und WÜLLFKEN!) die Farbgleichgewichte 
von Methylorange in weitem Konzentrationsbereich auf das Vor- 
handensein nur zweier Teilchenarten zurückgeführt werden, und 
H.v. HaLsan und J. EISENBRAND konnten mit Hilfe dieser Eigen- 
schaft bei Lösungen von Nitraten zwischen einer mehr elektrostatischen 
Deutung und einer anderen die Bildung neuer Teilchen annehmenden 
Deutung der optischen Veränderungen starker Elektrolyte bei Ände- 
rung der Konzentration zugunsten der letzteren entscheiden, wodurch 
die Theorie der unvollständigen Dissoziation auch der starken Elektro- 
Iyte eine neue Stütze erhielt ?). 

Es dürfte anzunehmen sein, dass durch die Betrachtung der Dis- 
persion auch anderer optischer Eigenschaften, wie der Polarisation, 
Refraktion usw., unsere Kenntnis über die Zahl der in homogenen 
Systemen vorhandenen Teilchenarten wesentlich erweitert werden 
kann. 

Aber nicht bloss optische Eigenschaften können zur Entschei- 
dung dieser Frage herangezogen werden. Auch andere Eigenschaften 
können noch eine Dispersion erfahren, die sich vielleicht ähnlich 
verwenden lässt. So wurde z.B. für die Leitfähigkeit von M. WIEN 
eine Dispersion mit steigender Spannung gefunden?). Allerdings 
reichen die Daten hier zu solchen Betrachtungen noch nicht aus, 

Indessen liegen über die Dispersion einer anderen Eigenschaft 
genügend Messungen vor, um auch hier die Theorie der Schnitt- 


punkte zu prüfen. Es handelt sich dabei um die Veränderungen in 
der Oberflächenspannung flüssiger Metalle bei Wechsel einer ange- 
legten Spannung, d.h. um Elektrokapillarkurven, worüber uns Mes- 
sungen an reinem Quecksilber und an Thalliumamalgam zur Ver- 
fügung stehen ®). 


1) TuıeL, DassLer und WÜLLFKEN, Fortschr. d. Physik, Chemie u. physikal. 
Chemie 18, Nr.2. 1924. 2) H. v. Hausan und J. EISENBRAND, Z. physikal. Chem. 
132, 401, 433. 1928. Vgl. auch H. v. HauLsan, Z. Elektrochem. 34, 489. 1928. 
Reunion int. d. chim. phys. 64. 1928. 3) M. WIEN, Ann. Physik 83, 327. 1927. 


n 


!) A. FRUMKIN und A. GORODETZKAJA, Z. physikal. Chem. 136, 451. 1928. 
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Die Dinge liegen in diesem Falle besonders einfach insofern, als 
Quecksilber und Thallium nur wenig verschiedene Molekulargewichte 
und Dichten besitzen, so dass man nicht auf Mole umzurechnen 
braucht, da die Prozente an Quecksilber und Thallium bis in hohe 
Konzentrationen der einen oder anderen Komponente mit den Mol- 
prozenten praktisch identisch sind. 


Man kann also in diesem Falle die Änderungen der Oberflächen- 
spannung direkt der Veränderung der molekularen Öberflächen- 
energie des Quecksilbers wie des Thalliums, also chemisch einwandfrei 
vergleichbaren Grössen proportional setzen und andererseits, wenn die 
an das Amalgam angrenzende Flüssigkeitsphase konstant gehalten 
wird, sämtliche Veränderungen der Oberflächenspannungen auf Ver- 
änderungen in der homogenen Phase Thallium/Quecksilber zurück- 
führen. Die Oberflächenspannung y des Quecksilbers und jeden 
anderen flüssigen Metalls variiert mit der angelegten Spannung. 
Die Kurven der Oberflächenspannung in Abhängigkeit von der 
Spannung haben grosse Ähnlichkeit mit Lichtabsorptionskurven in 
Abhängigkeit von der Frequenz. Es handelt sich auch schliesslich 
beide Male um ganz vergleichbare Grössen, denn die Oberflächen- 
spannungen wie die Lichtabsorptionskoeffizienten können als Mass- 
zahlen einer Energie aufgefasst werden und Frequenzen des Lichts 
und Volt sind direkt vergleichbar. Man trägt ja neuerdings oft 
statt Frequenzen Volt bei Untersuchung sogenannter Anregungs- 
spannungen auf!). 

Die Dispersion der Oberflächenspannung der in Rede stehenden 
Amalgame müsste demnach, wenn das Amalgam nur aus Quecksilber- 
teilchen und einer zweiten Teilchenart besteht, gewisse besondere 
Eigenschaften in dem oben erwähnten Sinn besitzen?). 


1) Übrigens lässt sich sowohl die Dispersion der Oberflächenspannung ,y als 
auch die des lg von e (Absorptionskoeffizient) in einer Reihe von einfachen Fällen 
durch eine Parabel darstellen. Vgl. für die Oberflächenspannung von Quecksilber 
H. FreunpLicH, Kapillarchemie 1923. 396; für die Oberflächenspannung von 
Gallium A. Frumkın, Z. physikal. Chem. 136, 215. 1928; für lge H. FROMMHERZ 
und W. MEnscHIcK, Z. physikal. Chem. (B) 3, 26. 1929. 


2) Daran ändert auch die Tatsache nichts, dass die Lichtabsorption eine spe- 
zielle, die Oberflächenspannung eine allgemeine Eigenschaft ist (vgl. Ostwaup- 
Lur#er, Hand- und Hilfsbuch zur Ausführung physikochemischer Messungen, 
Kap. XIX, Chemische Dynamik). Allerdings gilt bei der Lichtabsorption bis jetzt 
Additivität als Regel, bei der Oberflächenspannung nicht. 
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Schneiden sich die Oberflächenspannungskurve des Quecksilbers 
und die eines Amalgams bei einer bestimmten Spannung, existiert 
also in einem Diagramm mit den Koordinaten y, p ein Schnittpunkt, 
so müssen, falls die in Frage stehenden Amalgame nur Mischungen 
zweier Komponenten darstellen, sämtliche Kurven der verschieden 
konzentrierten Amalgame durch den gleichen Schnittpunkt gehen. 
Es lässt sich allerdings nicht entscheiden, ob die Oberflächenspannung 
der zweiten Komponente reinem Thallium oder einer Thallium-Queck- 
silberverbindung zuzuschreiben ist. Würde man eine Kurve der Ober- 
flächenspannung des reinen flüssigen Thalliums bei dieser Temperatur 
aufnehmen können und würde diese durch den gleichen Schnittpunkt 
gehen, so könnte man wohl die Annahme, dass die Amalgame nur 
aus einer einfachen Mischung von Quecksilber und Thallium bestehen, 
als bewiesen ansehen. Indessen ist Thallium bei dieser Temperatur 
fest. Es ist klar, dass unter diesen Gesichtspunkten die Untersuchung 
von Amalgamen zweier bei gewöhnlicher Temperatur flüssiger 
Metalle, wie Quecksilber /Gallium, anzustreben ist. 

Immerhin kann einstweilen wenigstens der Nachweis, dass in 
Thalliumamalgamen nur zwei Teilchenarten am Zustandekommen 
der Oberflächenspannung beteiligt sind, geführt werden. 

Wenn die erwähnte Schnittpunktregelmässigkeit die Existenz 
nur zweier Arten von Teilchen nahelegt, so kann der Beweis ähn- 
lich wie bei optischen Eigenschaften auf folgende Weise angetreten 
werden. 

Bezeichnet man die Oberflächenspannung des reinen Quecksilbers 
bei einer bestimmten Spannung mit y,, die der zweiten Komponente 
mit 7,, die der Mischungen mit y,,, Y,, usw., den Bruchteil an der 
zweiten Stoffart mit «a, so ist für das einem a, entsprechende } 


m 


(l—-a) yıta ya Yn: (4) 


für zwei Mischungen, denen die Werte «a,, 43, Y„,: Y, zukommen, ist 


‘Ma 
dann gu 
PER 4 : 1 £ (5) 
Yına and Yı 
und für zwei verschiedene Spannungen, denen zwei verschiedene Werte 


a n," Pr; in A, FR a, Er, ts r he 
Ymı? Ymr Im Im %ı9 9, > 9%, 9, eMisprechen 
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a age 7 Se Te r 
nor Bu; Sara 2 Be 2 ehr < 

















468 J. Eisenbrand 


Es ist somit zunächst am experimentellen Material zu prüfen, ob 


YnıYy . 1 ' ä 
der Ausdruck ? . —K oder auch K konstant ist, wenn die an- 
Ymı  Yı 


gelegte Spannung 9 variiert. 


Die Prüfung der Konstanz des Ausdrucks - ergab: 


1 


Tabelle 1. K 





Verhältnis der Konzentrationen 
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Wie man sieht, ist die Konstanz vor allem bei grösseren Diffe- 
renzen von y gut, bei kleineren wird sie wegen des grösseren Einflusses 
der Messfehler schlechter. Um jedoch besser beurteilen zu können, 
wie weit die Messungen unter der Annahme nur zweier Teilchenarten 
wiedergegeben werden können, seien umgekehrt die Differenzen zwi- 
schen den Oberflächenspannungen reinen Quecksilbers und der Amal- 
game mit Hilfe des Mittels aus den oben berechneten Im Pi Werten 


Ym; — Yı 
berechnet und mit den experimentell gefundenen Differenzen ver- 


glichen. 
Es ist dann einfach: 
Ym — Yı=K(ym — Yı)- 
Und da die y,- und y„,-Werte nach Voraussetzung?) gegeben sind, 
so ist für konstantes p der Ausdruck y,, — yı eine Konstante. Die 
Konstante bezeichnen wir mit K’. 


1) Hier ist der Einfluss der Messfehler (geringe Differenzen für 1%iges Queck- 
silber) sehr gross. 

2) Es ergibt sich leicht, dass die Oberflächenspannung des konzentriertesten 
Amalgams zur Durchführung der Rechnungen benutzt werden kann, wenn die Ober- 
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Setzt man also die Differenz zwischen der Oberflächenspannung 
des konzentriertesten Amalgams und des reinen Quecksilbers als be- 
kannt voraus, so ergibt sich: 

en 
Ym— Yı=K'K, 
bei konstantem o. Es lässt sich also bei konstantem 9, y einer Mi- 


‘ 
schung berechnen aus einer Konstanten K’ und einem nur mit der 


Zusammensetzung der Mischung variierendem Wert K. 


Die Abhängigkeit von ÄK’ von @ ist: 


K’ (dyn/cm 
19.6 
28.7 
35-4 
40-9 
44.9 
48-5 
51-5 
54-6 
56-8 
58-6 
58-8 


Jh je je fc juc judh e u n 
OR Sn um 


Es ist: 
Prozente Thallium 1 3-35 10-3 33-9 
K (mittel 0.0193 0-082 0.318 0-900 

Man erhält so: 
K' K=v 


— A) 
im ’1: 


wobei y,, einer beliebigen Mischung zukommt: 


flächenspannung des zweiten reinen Stoffes nicht bekannt ist. Diese setzen wir also 
als bekannt voraus und schreiben sie ganz oder zum Teil der zweiten Teilchenart zu. 


Setzt man nämlich die unbekannte Oberflächenspannung der zweiten Teilchenart y,, so 
RB Ym 7 
ergibt sich, dass der Ausdruck —- 


! = K,, das Verhältnis der im konzentriertesten 
E77 ” 
ia d 


Er 


. . y . . » YV N) SE . 
Amalgam gebildeten Teilchenart darstellt. Es ergibt sich weiter, dass —! 1 K 


— £ % Kr, 
, 


2 
Bun 
’x ’ 1 


n.. 
di ! bei bekannten Differenzen 
’ 


En ) 
=K ist, woraus folgt, dass 
x d m 1 
zwischen dem konzentriertesten Amalgam und reinem Quecksilber ebenso die da- 
zwischen liegenden Oberflächenspannungen von Gemischen berechnen lässt, wie 
wenn die Oberflächenspannungen des zweiten Stoffes bekannt wären. Allerdings 
stellt dann in letzterem Falle das Verhältnis X keine wahren Bruchteile der zweiten 
Teilchenart, bezogen auf die Gesamtteilchenzahl, mehr dar. Im übrigen gilt für 
die Schlüsse auf die Zahl der Teilchenarten hier das gleiche wie für die Licht- 


absorption, da in (6) ya ebenso nicht mehr vorkommt, wie E, in (3). 
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Da die Messung der Oberflächenspannung nach den vorliegenden 
Untersuchungen mit einem Fehler von einigen Promille behaftet sein 
kann, so ergibt sich aus der beigefügten Tabelle der y-Werte, dass 
in unserem Falle der zulässige Fehler zwischen berechneten und 
gefundenen Werten nur in den wenigen, mit einem Stern versehenen 
Fällen, überschritten ist. 


y-Werte von Thalliumamalgamen. 





o, TI 1:03 %, Tl 3:35 %, TI 10-35 %, Ti 33.9 


ber. | gef. ber. | gef. ber. get. ber. gef. 





420-6 417-5 4198 | 414-4* 416-6 410-4* | 408-9 410.5 
407.2 «6 408.4 | 4085 | 413-0 413-5 424-4 424.6 
) 399.3 | 399-9 406-1 407.5 | 422.8 423-7 
388.7 3895 | 397.1 398-4 417-6 418-8 

376-3 | 376-9 385-9 386-9 409.7 410-5 

362-3 372.7 373-4 398-8 399-4 

346-1 357-5 358-0 385-7 386-7 

3286 | 340-7 340.6 370-4 371-1 

308-6 322-1 321-1 353-8 353-3 

287-6 301-4 2998 | 334-4 333-1 

263-9 278-3 2763 | 312-4 310-8 

238-0 252-7 250.7 | 286-0 286-1 


Med HD DD a u a I OD 
SEID BDA DED «I 


Die gute Übereinstimmung zwischen Rechnung und Experiment 
zeigt vielleicht noch. besser die graphische Darstellung in Fig. 1. 

Es wurden die Kurven der berechneten y-Werte für 10- und 
33-9%,iges Thallium in ihrer Abhängigkeit von p eingetragen und die 
gemessenen Werte als Kreuze und Kreise eingezeichnet. Ein Gang 
zwischen berechneten und gemessenen Werten lässt sich jedoch trotz 
der guten Übereinstimmung noch feststellen (vgl. hierzu auch. die 
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K’- K-Werte, S.470). Hierauf wird später näher eingegangen. Jeden- 
falls sind jedoch in vergleichbarer Grössenordnung keine dritten 
Teilchenarten neben den zwei vorhandenen Arten wahrscheinlich, da 
grössere Schnittpunktabweichungen, sowie Abweichungen von den 
oben gefundenen Beziehungen zu erwarten wären. Für 9=0-7 zeigt 
sich bei 10%,igem Thallium eine grössere Abweichung, die aber durch 
die grössere Fehlermöglichkeit der Berechnung bedingt sein kann. 





Die ausgezogenen Kurven stellen die 
für 10,35 und 33,9% Tl berechneten 
Werte, die x, o die experimentell 
ermittelten dar. 








| 
70 





Fig. 1. 


Eine Entscheidung, welcher Art die in konzentrierten Amalgamen 
neben Quecksilber vorhandenen Teilchen sein könnten, ist einwand- 
frei, wie schon angedeutet, nicht möglich, da reines flüssiges Thallium 
bei dieser Temperatur nicht stabil ist. Indessen besitzt jedenfalls 
auch festes Thallium eine Oberflächenspannung von gleicher Grössen- 
ordnung wie das flüssige. Zeigen doch die Berechnungen von M. BoRN 
und M. STERN!) und die Messungen von W.D.Kusnezow, dass für 


1) M. Borv und M. Stern, Berl. Ber. 48, 901. 1919. W.D. Kusnezow und 
W.M. KuprJava, Z. Physik 42, 302, 905. 1927. W. D. Kusuezow und K. B. Be- 
SANOW, Z. Physik 44, 226. 1927. 
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die Würfelfläche von Steinsalzkristallen die Oberflächenenergie etwa 
150 Erg/cm beträgt. Diese Oberflächenenergie ist, wenn auch grösser, 
doch von gleicher Grössenordnung, wie die von geschmolzenem NaCl!), 

Es ist also die Annahme, dass die zweite Teilchenart in konzen- 
trierten Amalgamen nur aus Thalliumteilchen besteht, möglich. Will 
man aber Verbindungen des Thalliums annehmen, so ergibt sich 
folgendes: 

In dem 41-5%,igen Amalgam ist neben TIHg, oder TI,Hg,?). 
wenn diese sich vollständig gebildet haben, nur noch Thallium denk- 
bar, da dann alles Quecksilber verbraucht ist. Da aber andererseits 
in den verdünnteren Amalgamen neben diesen Verbindungen merklich 
überschüssiges Quecksilber vorhanden sein müsste, so müssten grössere 
Schnittpunktsabweichungen zu erwarten sein, wenn man jeder Teil- 
chenart eine eigene Oberflächenspannung/Spannungskurve zuschreibt. 
Somit sind die genannten Verbindungen in vergleichbarer Grössen- 
ordnung neben den beiden andern Teilchenarten nicht gut denkbar. 

Schliesslich ist die Annahme, dass sich überhaupt keine Ver- 
bindung bildet, noch die einfachste. Wo nichts ausdrückliches gesagt 
ist, arbeiten wir mit dieser weiter, gegebenenfalls würde dann für 
die Thalliumverbindung das im folgenden für Thallium abgeleitete 
gelten. 

Die hier versuchte Erklärung unterscheidet sich insofern von der 
Deutung, die FRUMKIN und GORODETZKAJA den Kapillarkurven geben, 
als diese Autoren, nur von der Oberflächenspannung des reinen Queck- 
silbers ausgehend, die Zunahme oder Abnahme der Oberflächen- 
spannung durch Zusatz von Thallium lediglich dadurch erklären, dass 
die Zusammensetzung der Grenzschicht von der von aussen an- 
gelegten elektrischen Spannung abhängt. Dass reines Thallium jeden- 
falls selbst eine Oberflächenspannung besitzt, die vergleichbar gross, ja 
bei vielen g-Werten grösser als die des Quecksilbers ist, wird hierbei 
nicht in Betracht gezogen. 

Der Schnittpunkt findet dann folgende Deutung: Die in der 
Grenzschicht des Amalgams adsorbierte Thalliummenge soll derart 
eine Funktion der angelegten Spannung sein, dass beim Schnittpunkt 
der Kurven die adsorbierte Menge durch einen Nullpunkt geht. Bei 


1) F.M. JÄGER, Z. anorgan. Chem. 101, 1. 1917. 2) Diese Verbindungen 
leitete N. S. KuRNaKoW und N. A. PuscHIv aus eutektischen Untersuchungen ab 
(Z. anorgan. Chem. 30, 86. 1902). 
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grösseren Spannungen wird sie dann negativ, bei kleineren positiv. 
Auf diesen Vorgang wird dann die GIBBssche Gleichung für Phasen- 
grenzflächen angewendet!). Es wird später näher darauf eingegangen 
werden, wie in diesem Falle die Übereinstimmung zwischen Theorie 
und Experiment ist. 

Die hier versuchte Erklärung deutet dagegen den Schnittpunkt 
als den Punkt, wo bei konstanter Spannung entweder reines Thallium 
oder eine Verbindung zwischen Thallium und Quecksilber eine mit 
reinem Quecksilber gleiche Oberflächenspannung besitzt. Diese An- 
nahme ist, wie schon oben ausgeführt wurde, nicht nur möglich, 
sondern sogar sehr einleuchtend, da wir trotz der spärlichen Versuche, 
die vorliegen, schon wissen, dass für jedes flüssige Metall das Maximum 
der Öberflächenspannung bei einem anderen 9 liegt, und zwar in 
Übereinstimmung mit den aus anderen elektrochemischen Daten sich 
ergebenden Erwartungen bei um so grösseren y, je unedler das Metall 
ist?2). Die hier versuchte Erklärung lehnt also die Annahme eines 
Wechsels der Thalliumadsorption in der Grenzfläche, wie überhaupt 
die Annahme eines Wechsels der Konzentration adsorbierter Teilchen 
in der Grenzfläche als ausschlaggebende Ursache der Abwei- 
chungen der Elektrokapillarkurven von Thalliumamalgamen von der 
Kurve reinen Quecksilbers ab. 

Als Ursache grössenordnungsmässig kleinerer Änderungen der 
Oberflächenspannung, die den Gang der oben gebildeten Verhält- 
Im — Pi 
Ymı 7 Yı 
tionserscheinungen in Betracht kommen. Ebenso könnte freilich 
dieser Gang infolge der Bildung vergleichsweise kleiner Mengen einer 
dritten Teilchenart zustandekommen. Zwischen beiden Annahmen 
läßt sich vorläufig noch keine Entscheidung treffen. Immerhin lassen 
beide die Berechnung von Amalgamkurven in zweiter Näherung 
möglich erscheinen. 


nisse mit 9 bedingen würden, könnten allerdings Adsorp- 


Es sei nochmals kurz auf die Theorie von FRUMKIN und GORO- 
DETZKAJA, deren Voraussetzungen schon kritisiert wurden, bezüglich 
ihrer Übereinstimmung mit den Versuchsdaten eingegangen. 

Zunächst ist ihre Annahme, dass bei p = 1-5 die Differenz der 
Öberflächenspannungen zwischen Amalgam und Quecksilber konstant 


1) J. W. Gisgs, Thermodynamische Studien. Leipzig 1892. ?°) A. FRUMKIN 
und A. GORDETZKAJA, Z. physikal. Chem. 136, 215. 1928. 
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und von der Spannung unabhängig wird (loc. cit., S. 466), schon bei 
10%,igem Amalgam nicht mehr erfüllt. Es zeigt sich ein deutlicher 
Gang, trotzdem die Messfehler noch gerade nicht überschritten sind. 
Dieser Gang wird bei konzentrierteren Amalgamen so gross, dass er 
weit die Messfehler überschreitet. So ist y, — Yı= — 4: 





Volt % Ti 10.35 Ti 33-9 o TI 41-5 





16-3 46-8 
16-4 48-6 
16-5 49.8 
16-6 51-1 
16-7 52.1 
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Auf y bezogen sind dies in 41-5%,igem Amalgam Abweichungen 
bis zu 3%, während y auf wenige Promille genau gemessen werden 
kann. Nach den hier entwickelten Theorien ist dagegen die Konstanz 
von — A absolut unnötig. 

Schliesslich gelingt es den Autoren!), aus der Kurve des reinen 
Quecksilbers und aus den als konstant angesetzten A-Werten für eine 
gewisse Konzentration die Oberflächenspannungen für das kleine 
Gebiet von 0-8 bis 1-1 Volt für Amalgame, deren Konzentration unter 
10-3%, liegt, in leidlicher Übereinstimmung mit der Erfahrung zu be- 
rechnen, wenn noch eine zweite Konstante A herangezogen wird. 
Die angewendete Formel dürfte lediglich den Charakter einer in 
kleinem Bereich anwendbaren empirischen Näherungsformel haben, 
für die Erklärung der Gesamterscheinung genügt sie jedoch nicht. 

Demgegenüber gestattet die hier entwickelte Theorie die voll- 
ständige Berechnung von Amalgamkurven aus den Kurven zweier 
Komponenten, bis in die höchsten gemessenen Konzentrationen und 
für sämtliche gemessenen Spannungen. 


Zusammenfassung. 

Es wurde die Oberflächenspannung von Thalliumamalgamen in 
ihrer Abhängigkeit von der angelegten Spannung berechnet auf Grund 
der Annahme ihrer additiven Zusammensetzung aus den Oberflächen- 
spannungen zweier Komponenten, deren Oberflächenspannungen in 
Abhängigkeit von der Spannung gegeben sind. Es wurde eine Über- 
einstimmung zwischen Berechnung und Experiment erzielt, bei der 


1) Loc. eit., 8. 469. 
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75%, der Messungen innerhalb der Feblergrenzen, 25%, nur mit ge- 
ringer Überschreitung der Fehlergrenzen berechnet werden konnten. 

Adsorptionserscheinungen können im Gegensatz zu bisherigen 
Annahmen bestenfalls einen kleinen Bruchteil der Abweichungen der 
Elektrokapillarkurven von Amalgamen von der Kurve des Queck- 
silbers bedingen. 


Es ist mir ein Bedürfnis, dem Leiter des Physikalisch-Chemischen 
Laboratoriums der Metallgesellschaft, Herrn Prof.v. HALBan, Frank- 
furt/Main, auch an dieser Stelle für das der Arbeit entgegengebrachte 
Interesse verbindlichst zu danken. 


Berlin, August 1929. 














Bücherschau. 


Chemie der Kohlenstoffverbindungen, von RıcHTEr-AnscHürz. 12. Aufl. Bd. 1. 
Akademische Verlagsgesellschaft m. b. H., Leipzig 1928. Preis brosch. M. 57.—., 
geb. M. 59.—. 

Nach neunzehnjähriger Pause ist der erste Band der Chemie der Kohlenstoff- 
verbindungen von RICHTER-ANSCHÜTZ neu erschienen. Man konnte sich bei der 
Neuausgabe dieses Lehrbuches die Frage stellen, ob es zweckmässig ist, das Buch 
von Grund aus umzugestalten oder den alten Rahmen beizubehalten unter Ein- 
fügung der inzwischen eingetretenen Fortschritte. Der Bearbeiter des ersten Teiles 
„Aliphatische Verbindungen“, Herr Dr. Frırz ReınpeEL, hat sich für den letzten 
Weg entschieden. Er hat die bewährte Form des Buches beibehalten, ohne dabei 
auf die geeignete Darstellung neuerer und neuester Ergebnisse der organischen 
Chemie zu verzichten. Soweit ein einzelner bei der enormen Fülle des Stoffes und. 
der Literaturangaben dies überhaupt festzustellen vermag, scheint die gesamte 
wichtige Literatur der aliphatischen Verbindungen berücksichtigt zu sein. Das 
Buch bildet also für den zünftigen Organiker, wie schon früher, eine ausgezeichnete 
Hilfe. Es wird aber mit besonderem Vorteil auch von solchen Chemikern benutzt 
werden, die Stoffe der organischen Chemie nur gelegentlich zu ihren Arbeiten ver- 
wenden und ein handliches Nachschlagebuch für Fragen der organischen Chemie 
benötigen. 

Bei einer folgenden Auflage, die dem Buche. recht bald zu wünschen ist, wäre 
es vielleicht zweckmässig, die Einleitung, die sich mit der Analyse der Kohlenstoff- 
verbindungen befasst, etwas umzugestalten bzw. zu kürzen. So sind die Methoden 
der Molargewichtsbestimmung in allen Lehr- und Praktikumsbüchern der physi- 
kalischen Chemie so ausführlich "beschrieben, dass an dieser Stelle einfache Hin- 
weise darauf genügen dürften. St. Goldschmidt. 


Einführung in die atmosphärische Elektrizität von Dr. K. KÄuLer. 243 Seiten. 
Gebrüder Bornträger, Berlin. Preis M. 17.60. 

Das Buch gibt vor allem eine allgemein verständliche Einiührung in die Mess- 

und Arbeitsmethoden auf dem Gebiet der Luftelektrizität, der Radioaktivität der 

Atmosphäre und der Höhenstrahlung. Es enthält viele Literaturangaben, Zahlen- 


material und Beispiele von Messungen. Gerade hierdurch dürfte es vielen eine sehr 
angenehme Hilfe sein. F. Lange. 





Nach der Drucklegung eingegangene Berichtigung. 


In der Abhandlung von W. A. Rork und C. EyMann 


„Beiträge zur calorimetrischen Methodik und der Frage 
der Allotropie an der Hand von Lösungswärmen des Kaliumnitrats 
und -chlorids“ 
Z. physikal. Chem. (A) 143, 321. 1929 ist folgendes zu berichtigen: 
In der dritten Zeile der Zusammenstellung S. 351, lies: im Weinholdbecher- 
calorimeter — 8.532 + 0:002 statt — 8'352. 


Druck von Breitkopf & Härtel in Leipzig. 
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2. Metallisches Se aus monokl. Se bei 180° bis 210°, 


iten. 


Mess- 
t der 
hlen- 
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ge. 3. Rot monokl. Se. 


4. Monokl. Se, zum Teil in Se’ umgewandelt. 


Briegleb Akademische Verlagsgesellschaft m. b. H., Leipzig 











